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Mitteilungen aus der Chemischen Abteilung des Deutschen 
Hygienischen Institutes, Prag 


Zur Kenntnis des Carvacrols, V 


Benzyläther acylierter Methyl-isopropyl-phenole 


Von Hanns John und Paul Beetz 


(Eingegangen am 2. Juli 1935) 


Aus hier nicht zu erörternden Gründen erschien die Dar- 
steliung von Benzyläthern der in den früheren Abhandlungen 
beschriebenen Phenol-ketone erforderlich. Die Bereitung er- 
folgte in bekannter Weise durch Behandlung der Kali-Salze 
dieser Verbindungen mit Benzylchlorid bzw. Nitrobenzylchlorid. 
Die Ausbeute betrug im Mittel 85°/,. Über einige der so er- 
langten Verbindungen und über die Gewinnung des Glycerin- 
«a,«'-di-(p-acetothymyl)-äthers und des Glycerin-«,«'-di-(o-nitro- 
p-acetothymyl)-äthers wird im Nachfolgenden berichtet. 


Beschreibung der Versuche 


p-Aceto-thymyl-benzyl-äther 


1,52 g p-Aceto-thymol (Schmp. 127°) werden in 8 ccm 
6-prozent. absolut alkoholischer Kalilauge gelöst, 1,1g Benzyl- 
chlorid zugesetzt, die Lösung 7 Stunden auf dem Wasserbade 
erwärmt, dann in 120 ccm Eiswasser gegossen, 1,5 g Kalium- 
hydroxyd zugefügt, 20 Stunden im Kühlschrank aufbewahrt, 
der Niederschlag mit n/l-Kalilauge bis zur Farblosigkeit des 
Filtrates, hierauf neutral und halogenfrei gewaschen und 
12 Stunden im Vakuum getrocknet. Menge: 1,9g, Schmp. 71°. 
Umkrystallisation aus 40 ccm 80-prozent. Methanol erhöht 
nicht den Schmelzpunkt. 

0,1476 g Subst.: 0,4383 g CO,, 0,1055 g H,O. 


C.H,0, Ber. C 8080 H 7,86 Gef. C 80,99  H 7,94 
4 


Journal f, prakt. Chemie [2] Bd, 144. 


50 Journal für praktische Chemie N. F. Band 144. 1935 


Der aus Hexan in kurzen Prismen krystallisierende Äther löst sich 
leicht in allen gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln, nicht in 
Wasser. 


p-Aceto-thymyl-(4-nitro-benzyl])-äther 
1,52g p-Aceto-thymol, in 8ccm 6-prozent. absolut-alkoho- 
lischer Kalilauge, und 1,5 g p-Nitrobenzylchlorid wie vorstehend: 
2,35 g vom Schmp. 100°. Aus 15 ccm Alkohol 1,9 g gelber, 
meist büschelartig vereinigter Nadeln vom Schmp. 102°. Um- 
krystallisation aus 9 ccm Alkohol liefert 1,2 g schwach gelber 
langer Nadeln, Schmp. 104°. Nachfolgende Umkrystallisation 

aus 10 ccm Methanol erhöht nicht den Schmelzpunkt. 


0,1922 g Subst.: 7,2 cem N (18°, 744 mm). 
CH,,0,N Ber. N 4,28 Gef. N 4,21 
Die Substanz löst sich leicht in Aceton, Chloroform, Benzol, 


schwerer in Methyl-, Äthyl-, i-Propylalkohol und Hexan, sehr schwer 
in Benzin, fast nicht in Petroläther. 


p-Propio-thymyl-benzyl-äther 
1,63 g p-Propio-thymol (Schmp. 112°, in 8 ccm 6-prozent. 
absolut-alkoholischer Kalilauge, und 1,1 g Benzylchlorid wie 
früher: 1,8g vom Schmp. 64°. Umkrystallisation aus 8 ccm 
75-prozent. Methanol erhöht nicht den Schmelzpunkt. 


0,1894 g Subst.: 0,4139 g CO,, 0,1034 g H,O. 
C„H,.0, Ber. C 81,08  H 8,17 Gef. C 8098  H 8,24 
Die aus Methylalkohol in rhombischen Plättchen krystallisierende 


Substanz löst sich leicht in allen gebräuchlichen organischen Lösungs- 
mitteln. 


p-Propio-thymyl-(4-nitro-benzyl)-äther 

1,63 g p-Propio-thymol, in S ccm 6-prozent. absolut-alko- 
holischer Kalilauge, und 1,4 g p-Nitrobenzylchlorid wie oben: 
2,4 g vom Schmp. 105°. Aus 14 ccm Alkohol 1,8 g. Schmelz- 
punkt 109°. Aus 30ccm Methanol 1,5g schwach gelber, meist 
büschelförmig vereinigter Nadeln. Schmp. 110° Nachfolgende 
Umkrystallisation aus 12,5 ccm Alkohol erhöht nicht den 
Schmelzpunkt. 


0,1918 g Subst.: 7,2 cem N (19°, 739 mm). 
C,H30,N Ber. N 4,11 Gef. N 4,19 


al 
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Die Substanz löst sich leicht in Aceton, Chloroform, Benzol, Toluol, 
schwerer in Methyl-, Athyl- und i-Propylalkohol, schwer in Hexan und 
Benzin, fast nicht in Petroläther und Wasser. 


p-Butyro-thymyl-benzyl-äther 

1,74 g p-Butyro-thymol (Schmp. 94°), in 8 ccm 6-prozent. 
absolut-alkoholischer Kalilauge, und 1,1 g Benzylchlorid wie 
beschrieben: 2,05 g vom Schmp. 47°. Umkrystallisation aus 
Il com 75-prozent. Methanol erhöht nicht den Schmelzpunkt. 

0,1272 g Subst.: 0,3785 g CO,, 0,0978 g H,O. 

C,,H30; Ber. C 81,24 H 8,45 Gef. C 81,15 H 8,54 
Die aus Methanol in farblosen Krystallplättchen sich ausscheidende 


Substanz löst sich leicht in allen gebräuchlichen organischen Lösungs- 
mitteln. 


p-Butyro-thymyl-(4-nitro-benzyl)-äther 

1,74 g p-Butyro-thymol, in 8 ccm 6-prozent. absolut-alko- 
holischer Kalilauge, und 1,4 g p-Nitrobenzylchlorid wie an- 
gegeben: 2,5 g vom Schmp. 91°. Aus 10 ccm Alkohol 1,9 g 
kurze, dicke gelbe Prismen vom Schmp. 95°. Aus 25 ccm 
Methanol 1,7g. Schmp. 97°. Nochmalige Umkrystallisation aus 
10 ccm Alkohol erhöht nicht den Schmelzpunkt. 

0,1902 g Subst.: 6,6 ccm N (18°, 738 mm). 

C,,H,;0,N Ber. N 3,94 Gef. N 3,92 


Die Substanz löst sich leicht in Aceton, Chloroform, Benzol, 
schwerer in Methyl-, Athyl- und i-Propylalkohol und Hexan, schwer in 
Benzin und Petroläther. 


p-i-Valero-thymyl-benzyl-äther 
1,85 g p-i-Valero-thymol (Schmp. 108°), in 8ccm 6-prozent. 
absolut-alkoholischer Kalilauge, und 1,1 g Benzylchlorid wie 
oben: 1,9g vom Schmp. 40° Umkrystallisation aus 6,5 ccm 
75-prozent. Methanol erhöht nicht den Schmelzpunkt. 
0,1287 g Subst.: 0,3849 g CO,, 0,1019 g H,O. 
C.„H303 Ber. C 81,43 H 8,71 Gef. C 81,56 H 8,80 


Das aus Methylalkohol in meist zu Büscheln vereinigten farblosen 
Nadeln krystallisierende Produkt löst sich leicht in den gebräuchlichsten 
organischen Lösungsmitteln. 


p-i- Valero-thymyl-(4-nitro-benzyl)-äther 


1,85 g p-i- Valero-thymol, in 8 ccm 6-prozent. absolut- 


alkoholischer Kalilauge, und 1,4 g p-Nitrobenzylchlorid wie 
4* 


52 Journal für praktische Chemie N. F. Band 144. 1935 


früher: 2,6 g vom Schmp. 76°. Aus 6 ccm Alkohol 2,1 g gelbe, 
rhombische Platten. Schmp. 78°. Aus 6 ccm Methanol 1,7g. 


Schmp. 84°. Nachfolgende Umkrystallisation aus 14 ccm 
85-prozent. Alkohol erhöht nicht den Schmelzpunkt. 


0,2038 g Subst.: 6,7 cem N (19°, 746 mm). 
C,H,,0,N Ber. C 3,79 Gef. C 3,74 


Das Produkt löst sich leicht in Aceton, Chloroform, Benzol, schwerer 


in Methyl-, Äthyl-, i-Propylalkohol, Hexan und Benzin, schwer in Petrol- 
äther, fast nicht in Wasser. 


p-Benzoyl-thymyl-(4-nitro-benzyl)-äther 

1 g p-Benzoyl-thymol (Schmp. 153°) in 4 ccm 6-prozent. 
absolut-alkoholischer Kalilauge, und 0,7 g Nitrobenzylchlorid 
wie angegeben: 1,4 g, Schmp. 83°. Aus 8ccm Alkohol 1,2 g 
gelber Plättchen. Schmp. 85°. Aus 13 ccm Alkohol 0,9 g, 
Schmp. 91°. Nachfolgende Umkrystallisation aus 6 ccm Me- 
thanol erhöht nicht den Schmelzpunkt. 

0,1951 g Subst.: 6,2 ccm N (19°, 743 mm). 

C,,H,;0,N Ber. N 3,60 Gef. N 3,60 


Der Äther löst sich wie der vorstehend beschriebene. 


p-Aceto-carvacryl-benzyl-äther 
1,52 g p-Aceto-carvacrol (Schmp. 101°), in 8ccm 6-prozent. 
absolut-alkoholischer Kalilauge, und 1,1 g Benzylchlorid wie 
früher: 1,7 g vom Schmp. 64°. Umkrystallisation aus 11 ccm 
75-prozent. Methanol erhöht nicht den Schmelzpunkt. 
0,1314 g Subst.: 0,3885 & CO,, 0,0935 g H,O. 
C.H,0, Ber. C 80,80 H 7,86 Gef. C 80,63  H 7,91 


Das Produkt kommt aus Methylalkohol in farblosen Nadeln und 
löst sich leicht in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln. 


p-Aceto-carvacryl-(4-nitro-benzyl)-äther 


1,52g p-Aceto-carvacrol, in Scem 6-prozent. absolut-alko- 
holischer Kalilauge, und 1,5g p-Nitrobenzylchlorid wie ange- 
geben: 2,35g vom Schmp. 108°. Aus 15ccem Alkohol 1,9g 
gelber, meist büschelförmig vereinigter Nadeln. Schmp. 112°. 
Aus 33ccm Methanol 1,3g. Schmp. 114°. Nochmalige Um- 
krystallisation aus l5ccm Alkohol erhöht nicht den Schmelz- 
punkt. 


SL 


h 
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0,1894 g Subst.: 7,2 cem N (19°, 743 mın). 
C,,H,,0;,N Ber. N 4,28 Gef. N 4,30 
Die Substanz löst sich leicht in Aceton, Chloroform, Benzol, 


schwerer in Methyl-, Äthyl- und i-Propylalkohol, sehr schwer in Hexan, 
Benzin, fast nicht in Petroläther und Wasser. 


p-Propio-carvacryl-(4-nitro-benzyl)-äther 

1,63g p-Propio-carvacrol (Schmp. 76°), in Scem 6-prozent. 
absolut-alkoholischer Kalilauge, und 1,4g p-Nitrobenzylchlorid 
wie früher: 2,45g vom Schmp. 122%. Aus 40 ccm Alkohol 
2g gelber Nadeln vom Schmp. 126°. Aus 65ccm Methanol 1,8 g. 
Schmp. 128°. Nachfolgende Umkrystallisation aus 38 ccm Alko- 
hol erhöht nicht den Schmelzpunkt. 

0,2010 g Subst.: 7,4ccm N (20°, 746 mm). 

CyoHyO,N 3er. N 4,11 Gef. N 4,18 

las Produkt löst sich leicht in Aceton, Chloroform, Benzol, schwerer 
in Methyl-, Athyl- und i-Propylalkohol, sehr schwer in Hexan und Benzin, 
fast nicht in Petroläther und Wasser. 


Glycerin-«,«@'-di-{p-aceto-thymy])-äther 

1,52g p-Aceto-thymol (Schmp. 127°), in 8ccm 6-prozent. 
absolut-alkoholischer Kalilauge, und 0,51g «-Dichlorhydrin wie 
beschrieben: 1g vom Schmp. 103°. Nach Auskochen mit Scem 
Benzin und nachfolgender Umkrystallisation aus 15ccm Heptan 
0,6g. Schmp. 109°. 

0,1330 g Subst.: 0,3584 g CO,, 0,0987 g H,O. 

C„H,,0, Ber. 0 7359 H818 Gef.C 7349 H 83 

Die Verbindung löst sich leicht in Methyl-, Äthyl-, Amylalkohol, 
Aceton, Chloroform, Benzol, Chlorbenzol, schwerer in Heptan, sehr 
schwer in Hexan und Benzin, fast nicht in Wasser. 


Glycerin-«,«@-di-(o-nitro-p-aceto-thymyl)-äther 


1,55g o-Nitro-p-aceto-thymol (Schmp. 157°), in Sccem 
6-prozent. absolut-alkoholischer Kalilauge, und 0,51 g Dichlor- 
hydrin wie angegeben: 0,45g vom Schmp.95°. Umkrystalli- 
sation aus 1Occm Heptan erhöht nicht den Schmelzpunkt. 
0,3010 g Subst.: 14,7 cem N (25°, 738 mm). 
C,,H,,0,N, Ber. N 5,28 Gef. N 5,29 


Der Äther löst sich wie der vorstehend beschriebene. 
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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universität Bonn 


Chinoide Oxydationsprodukte in der 
Brasilinreihe 
Von Paul Pfeiffer und Paul Schneider 
(Eingegangen am 17. September 1935) 


Aus der Konstitutionsformel I des Brasilins leiten sich 
für sein Dehydrierungsprodukt, den Farbstoff Brasilein, die 
Formeln II und III ab, die sich dadurch voneinander unter- 
scheiden, daß sich das eine Mal die chinoide Bindung im Resor- 
cinkern, das andere Mal im Brenzkatechinrest befinden: 


" I C CH 
HO | 
5 ze / \ 
Ä / nn. 
ne 2 
CH CH, OH ÖBH 
: Jr | Brasilein 
0 
HO 
u: % Re en 
0): u): ee a bon 
Brasilin III Ü CH, 
IN 
% / 
04 0 J 


Engels, Perkin und Robinson!) haben sich in einer 
Arbeit aus dem Jahre 1908 auf Grund der schweren Methpylier- 
barkeit eines der beiden phenolischen Hydroxyle des Brasileins 
— das wahrscheinlich einem chinoiden Sauerstoff benachbart ist — 


!) Journ. chem. Soc. 1908, 1130. 
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zugunsten der Formel III entschieden. Durch die vorliegende 
Untersuchung erhält diese Ansicht eine wesentliche Stütze. 

Öxydiert man das Trimethyldesoxybrasilin, C,,H,,O, (IV), 
das sich leicht aus dem Brasilin darstellen läßt, aber auch 
synthetisch zugängig ist!), in Eisessiglösung mit Chromsäure, 
so entsteht in der Hauptsache das farblose Trimethyl-brasi- 
lon(V). Daneben bildet sich aber in geringer Menge eine rote 
Substanz, die aus Eisessig in leuchtend roten Nadeln vom 

ON op, 

| 


un, ta 
IV CH CH, 


A 
EEE 


ÖCH, OCH, OCH, OCH, 


Schmp. 241° mit charakteristischem Oberflächenglanz krystalli- 
siert. Dieser roten Substanz kommt die empirische Formel 
C,H,,0, zu; es ist also bei ihrer Bildung ein Verlust von 
2C-Atomen je Molekül eingetreten, von denen eins nach dem 


Ausfall einer Zeiselbestimmung einer der drei OCH,-Gruppen 
der Ausgangsverbindung entstammen muß. 

Berücksichtigt man nun die tiefe Farbe der Substanz 
und die Tatsache, daB sie leicht acetylierbar ist (Schmelzpunkt 
des gelben Acetylderivats 158—160°) und sich in alkoholi- 
schem Kali primär mit schön grüner Farbe löst, so kommt 
man zu dem Schluß, daß ein Oxychinon mit 2 Methoxylen 
vorliegen muB, für welches die folgenden beiden Formeln VI 
und VII in Betracht zu ziehen sind, indem die chinoide Bin- 

0) OH H,CO OH 
bu 
ER 


VI CB, 


\ / 


| 
ÖCH, OCH, 


1) Ber. 61, 839 (1928). 
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dung entweder im Resorcin- oder im Brenzkatechinkern liegen 
kann. Der oxydative Abbau der roten Substanz mit Wasser- 
stoffsuperoxyd, der zum Monomethyläther der Resorcylsäure: 


vor mc0o-/  \--000H 
A 


OH 
führte, entschied ohne weiteres zugunsten der Formel VII. 

Bei der Entstehung des roten Chinons aus dem Tri- 
methyl-desoxybrasilin, bei der der sauerstoffhaltige Ring oxy- 
dativ zerstört wird, bildet sich also unter Entmethylierung 
eines Methoxyls eine chinoide Gruppierung im Brenzkatechin- 
rest aus. Damit ist es sehr wahrscheinlich geworden, daß bei 
der Dehydrierung des Brasilins zum Brasilein ebenfalls der 
Brenzkatechinrest in Mitleidenschaft gezogen wird, so daß 
wir für das Brasilein zur gleichen Formel III wie die englischen 
Forscher kommen. 

Von Derivaten der roten Substanz haben wir außer der 
schon erwähnten gelben Acetylverbindung ein violettes Mon- 
oxim und durch reduzierende Acetylierung ein farbloses Tri- 
acetylprodukt vom Schmp. 139° erhalten, dem wir die Formel X 
geben. Wir nehmen also an, daß das Reduktionsprodukt IX 


H,CO OH H,cO OCOCH, 
N/ ne 
| | OCOCH, 
N NN 
CH CH, © CH, 
IX | | X ER 
/ h' / \ 
RR, . GERREE | 
OCH, OH OCH, ÖCOCH, 


in der Erolform reagiert und so außer den beiden phenolischen 
Hydroxylgruppen auch noch die Enolgruppe acetyliert wird. 
Mit dieser Auffassung steht im besten Einklang, daß das ein- 
fache Phenylindanon XI glatt zum Acetylderivat XII acety- 
liert wird.') 


er \ BE. 1 Pi 
se | A Ei 
© 7 u u 
co TER Ö 
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!) Nach Versuchen von H. Kobs. 
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Vor einiger Zeit haben Pfeiffer und Schneider') das 
bromierte Trimethyl-desoxybrasilin von der Formel XIII be- 
schrieben. Auch dieser Desoxykörper ließ sich mit Chrom- 
säure zu einem Chinon oxydieren, dem die Formel XIV zukommt. 
Es krystallisiert in wasserhaltigen, orangefarbenen Nadeln vom 
Schmp. 215°, die sich beim Erhitzen unter Wasserabgabe rot 
färben. Sie lösen sich in Alkali primär mit intensiv grüner 
Farbe, in konz. Schwefelsäure zunächst mit schön marineblauer 
Farbe; doch ändern sich beide Farben sehr schnell. Das 
Acetylderivat des bromhaltigen Chinons bildet hellgelbe Kry- 
stalle vom Schmp. 208— 210°. 


OH 
1 
| 
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Versuehsteil 
1. Chinoide Verbindung, Ü,,.H,,O, 
a) Darstellung und Eigenschaften 


Man löst 120g Trimethyl-desoxybrasilin in Portionen von 
je 4g in je 100ccm Eisessig und oxydiert bei 55° mit je 
1,5g Chromsäure, gelöst in Wasser. Nach 3-stündigem Stehen 
vereinigt man die einzelnen Portionen und verdünnt mit etwa 
!/, Vol. Wasser. Hierbei krystallisiert ein Teil des Ausgangs- 
materials in großer Reinheit wieder aus. Man filtriert, gibt 
zum Filtrat viel Wasser, saugt den gebildeten Niederschlag (I) 
ab und engt das neue Filtrat auf dem Wasserbad ein. Es 
scheiden sich dunkelgefärbte Produkte aus, die mit dem Nieder- 
schlag I vereinigt werden. Das so erhaltene Rohprodukt zieht 
man auf dem Wasserbad mit wenig Alkohol, dann mit Chloro- 
form aus. Es hinterbleibt eine rote krystallinische Masse; 
Ausbeute 4,28. 


!, Dies. Journ. [2] 137, 233, 249 (1933). 
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Aus Eisessig oder Eisessig-Alkohol krystallisiert die Ver- 
bindung in roten Nadeln mit schönem Oberflächenglanz, 
Schmp. 241°. Sie lösen sich in wäßrigem Alkali mit rot- 
brauner, in wäßrigem Ammoniak mit grau-violetter Farbe. 
Alkoholisches Kali gibt eine grüne Lösung, die schnell violett 
wird. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist zunächst tief 
reinblau, wird dann aber bald tief violett; diese Farbe ist 
haltbar. 

Zur Analyse trocknet man im Hochvakuum bei 100°. 

4,744 mg Subst.: 11,830 mg CO,, 2,120 mg H,O. — 3,073 mg Subst.: 
4,510 mg AgJ (Zeiselbestimmung). 

C,;H,,0;=C,,H,0, (OCH,), Ber. C 68,48 H4,73 OCH, 20,81 
Gef. „ 68,01, 5,00 „ 19,391) 

Die Verbindung läßt sich auch durch Oxydation von Tri- 
methyl-anhydrobrasilin erhalten. Man schlämmt 6g des An- 
hydrokörpers in Portionen von 2g in je 80ccm Eisessig auf 
und oxydiert in der Kälte mit einer wäßrigen Lösung von je 
0,75g Chromsäure. Das so gewonnene chinoide Produkt 
schmilzt bei 241° und gibt mit der aus dem Desoxykörper 
dargestellten Verbindung keine Depression; ebenso wie das durch 
reduzierende Acetylierung erhaltene Acetylderivat keine De- 
pression mit dem entsprechenden Produkt aus dem Desoxy- 
körper gibt. 

b) Abbau 

Man löst 2g der roten Verbindung nebst 3g KOH in 
200ccm Methylalkohol und behandelt die Lösung 1 Stunde 
lang in der Siedehitze mit einem Überschuß von 33-prozent. 
Wasserstoffsuperoxyd.e. Dann dampft man zur Trockne ein, 
nimmt den Rückstand mit Wasser auf, filtriert, säuert das 
Filtrat an, saugt den Niederschlag ab und behandelt ihn noch 
einmal in alkalischer Lösung mit Wasserstoffsuperoxyd. Zur 
Reinigung löst man das Rohprodukt in wäßrigem Ammoniak 
und fällt mit Salzsäure. Es scheidet sich sofort ein Nieder- 
schlag aus, der abfiltriert wird. Das Filtrat gibt nach 24-stün- 
digem Stehen etwa 50 mg der gesuchten Oxydationssäure, die 
nach dem Umkrystallisieren aus heißem Wasser farblose Nädel- 
chen vom Schmp. 155—156° bildet. Nach Aussehen und 


ı) Die OCH,-Bestimmung fällt leicht etwas zu tief aus. 


al 
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Schmelzpunkt liegt 2-Oxy-4-methoxybenzoesäure (Schmp. 155 
bis 156° vor. Die Mischprobe beider Säuren zeigte keine 
Depression. 

4,814 mg Subst.: 10,225 mg CO,, 2,120 mg H,O. 

C,H,0, Ber. C 57,14 H480 Gef. C 57,93 H 4,93 


ec) Acetylierung 

Man erhitzt 0,2g der roten Verbindung mit 0,5 ccm Essig- 
säureanhydrid und 0,5g wasserfreiem Natriumacetat solange 
zum Sieden, bis die ursprünglich dunkelrote Farbe der Lösung 
nach Hellorange umgeschlagen ist (Dauer etwa 2 Minuten). 
Dann läßt man 12 Stunden stehen, filtriert den auskrystalli- 
sierten Niederschlag, wäscht ihn mit Wasser und krystallisiert 
ihn aus verdünntem Eisessig um. Es scheidet sich zuerst in 
geringer Menge ein farbloser, mikrokrystalliner Niederschlag 
vom Schmp. 278—280° ab, der sich in konz. Schwefelsäure 
violett löst. Das Filtrat gibt auf Zusatz von Wasser einen 
zum Teil öligen Niederschlag, der aus verdünntem Eisessig in 
gelben Prismen vom Schmp. 158—160° krystallisiert. Sie lösen 
sich in konz. Schwefelsäure primär mit marineblauer Farbe, 
die schnell in Violett umschlägt. 

5,110 mg Subst. (getrocknet bei 80° im Hochvakuum): 12,505 mg 
CO,, 2,150mg H,O. 

C,H,s0; Ber. C 67,05  H 4,74 Gef. C 66,74 H 4,71 


d) Reduxierende Acetylierung 


Man erhitzt 50mg der roten Substanz 1 Minute lang mit 
1Occm Essigsäureanhydrid und 0,5g wasserfreiem Natrium- 
acetat zum Sieden und fügt in kleinen Portionen in der Wärme 
Zinkstaub hinzu. Nach 3 Minuten ist die Lösung fast farblos. 
Man filtriert, zieht den Rückstand mit wenig Eisessig aus und 
fällt die vereinigten Filtrate mit Wasser. Farblose Nadeln 
vom Schmp. 139° aus Alkohol. Sie lösen sich in konz. Schwefel- 
säure mit helloranger Farbe und rotem Ablauf; nach einigen 
Stunden hat die Lösung eine violette Farbe angenommen. 

4,570 mg Subst. (getrocknet neben P,O, im Vakuum bei 80°): 


10,800 mg CO,, 2,200 mg H,0. — 5,385 mg Subst. (neu dargestellte 
Subst.-Probe; getrocknet wie oben): 12,770 mg CO,, 2,520 mg H,O. 


C„H,0,=C,;H,,0, (OCOCH,);, Ber. C 64,79 H 5,21 
Gef. ‚, 64,45, 64,67 „ 5,39, 5,24 
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Erwärmt man die Lösung der farblosen Acetylverbindung 
in Eisessig 2 Stunden lang auf dem Wasserbad mit etwas 
Schwefelsäure und gießt dann in Wasser, so erhält man zu- 
nächst einen fast farblosen Niederschlag des normalen Ver- 
seifungsproduktes. Im Laufe eines Tages vermehrt sich die 
Fällung stark und nimmt nach und nach eine orangerote 
Färbung an. Krystallisiert man nun aus Eisessig um, so schei- 
den sich schöne, rote Nadeln mit charakteristischem ÖOber- 
flächenglanz aus, die bei 241° schmelzen. Es liegt hier wieder 
die chinoide Verbindung C,,H,,0, vor, mit der die roten 
Nadeln im Äußeren, im Schmelzpunkt und im Mischschmelz- 
punkt völlig übereinstimmen. 


e) Oximierung 


Zur Darstellung eines Oxims schlämmt man 0,5g der 
roten Verbindung in wenig absolutem Alkohol auf, gibt O,1g 


salzsaures Hydroxylamin hinzu und erwärmt 2Stunden auf 


dem Wasserbad zum Sieden. Dann verdünnt man mit Wasser, 
filtriert den Niederschlag ab und fällt ihn mehrmals aus wäßrig- 
ammoniakalischer Lösung mit verdünnter Essigsäure um. Das 
Oxim läßt sich nicht umkrystallisieren; es bildet ein violettes 
Pulver, das zur Analyse im Exsiccator über Phosphorpentoxyd 
getrocknet wird. 
5,441 mg Subst.: 0,208 eem N (18°, 751 mm). 
C,;H,;0,N Ber. N 4,47 Gef. N 4,43 


2. Chinoide Verbindung, ( ,H,,O,Br 
a) Darstellung und Eigenschaften 


Man gibt zu der auf 55° erwärmten Lösung von 2g Brom- 
trimethyl-desoxybrasilin (Schmp. 165°) in 50 ccm Eisessig eine 
wäßrige Lösung von 1,2g Chromsäure und sorgt dafür, dab 
die Temperatur nicht über 60° steigt. Nach /, Stunde filtriert 
man von dem ausgeschiedenen Brom-trimethylbrasilon vom 
Schmp. 225° ab und fällt das Filtrat in Fraktionen mit Wasser. 
Zunächst fallen weitere Mengen des Brasilons aus, dann schei- 
det sich in geringer Menge ein orangefarbenes Oxydations- 
produkt ab, gefolgt von braunen Fällungen, die auch noch 
den orangefarbenen Körper enthalten, sich aber nicht leicht 
reinigen lassen. Ausbeute an orangefarbener Substanz höch- 


nn 
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stens 2°/,; größere Ansätze und höhere Reaktionstemperaturen 
führen zu noch schlechteren Ausbeuten. 

Örangefarbene Nadeln aus Methanol oder Eisessig, Schmelz- 
punkt 215°, die sich beim Trocknen bei 80° unter Wasser- 
abgabe dunkelrot färben. Sie sind unlöslich in wäßrigem 
Natriumbicarbonat, lösen sich aber mit braunroter Farbe in 
verdünnter Natronlauge. Die alkoholische Lösung gibt mit 
verdünnter Natronlauge eine intensiv grüne Färbung, die ‚bald 
wieder verschwindet. Konz. Schwefelsäure löst mit marine- 
blauer Farbe, die bald in Violett übergeht und sich dann nicht 
weiter verändert. 

Zur Analyse Trocknen bei 80° im Vakuum neben P,O,. 

4,779 mg Subst.: 9,480 mg CO,, 1,510 mg H,O. — 3,582 ıng Subst.: 
0,752 mg Br. — 3,743 mg Subst.: 4,620 mg AgJ (Zeiselbest.). 

C,;H,s0;Br Ber. C 54,11 H 3,47 Br 21,22 OCH, 16,45 

Gef. „ 54,10 „ 3,54 „ 20,99 „18,81 


b) Acetylierung 


Man fügt zu einer Lösung von 0,3g der orangen Substanz 
in 2ccm Essigsäureanhydrid 0,5g wasserfreies Natriumacetat 
und kocht bis zur Aufhellung der Lösung nach Gelb. Dann 
läßt man !/, Stunde stehen und verdünnt mit 10 ccm Wasser. 
Im Verlauf von 3 Tagen haben sich hellgelbe, zu Büscheln ver- 
einigte Nädelchen abgeschieden, die nach dem Umkrystallisieren 
aus Eisessig bei 208—210° schmelzen. Sie lösen sich in konz. 
Schwefelsäure mit rein blauer Farbe, die schnell in Violett 
übergeht. 

Zur Analyse Trocknen bei 80° im Vakuum neben P,O,. 

4,249 mg Subst.: 8,470mg CO,, 1,410mg H,O. — 3,010mg Subst.: 
0,0602 mg Br. — 4,000 mg Subst.: 4,445 mg Ag). 


C,H,50sBr Ber. C 54,41 H 3,60 Br 19,09 OCH, 14,80 
Gef. „ 54,37 „ 8,71 „ 20,00 „14,68 


3. 2-Phenylindanon-(l) 
(Nach Versuchen von H. Kobs) 
a) Darstellung 
«@-Phenylzimtsäure vom Schmp. 168—169° wird in alkali- 
scher Lösung mit Natriumamalgam zur «-Phenyldihydrozimt- 
säure vom Schmp. 86,5—88° reduziert und diese dann mit 
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konz. Schwefelsäure in das Phenylindanon übergeführt'): 65 
konz. Schwefelsäure von der "Temperatur 140° wurden auf 8g 
getrocknete und gepulverte «@-Phenyldihydrozimtsäure gegossen. 
Dann wurde kurz umgeschüttelt, bis gerade Lösung eingetreten 
war, und die braune Flüssigkeit auf 200g gestoßenes Eis ge- 
gossen. Nach dem Schmelzen des Eises wurde dreimal aus- 
geäthert, die ätherische Schicht zweimal mit 2 n-Sodalösung, 
dann mit Wasser ausgewaschen und auf dem Wasserbad ein- 
gedampft. Es hinterblieb ein gelbes Öl, das im Vakuum kry- 
stallinisch erstarrte. Aus Ligroin, dann aus absolutem Alkohol 
umkrystallisiert: Farblose Krystalle vom Schmp. 76— 77° (Lit.- 
Angabe 77—77,5°). 
b) Acetylierung 

Man löst Phenylindanon in Essigsäureanhydrid, gibt wasser- 
freies Natriumacetat hinzu und erhitzt !/, Stunde lang zum 
Sieden. Dann dampft man mehrmals im Vakuum mit wasser- 
freiem Methylalkohol auf dem Wasserbad zur Trockne ein, 
rührt mit wasserfreiem Aceton an, gießt vom Rückstand ab 
und läßt die acetonische Lösung eindunsten. Man erhält 
büschelförmig angeordnete, farblose Nadeln, die zweimal aus 
Ligroin umkrystallisiert werden. Ausbeute fast quantitativ, 
Schmp. 109—110°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, 
Chloroform und Pyridin. Zur Analyse trocknen im Vakuum 
bei 80°, 

4,948 mg Subst.: 14,740 mg CO,, 2,510 mg H,O. 

C.,H,0, Ber. C 8156 H5,#4 Gef. C 8127 NH 5,68 


Zur Verseifung erhitzt man 0,2g Acetylderivat 2 Stunden 
lang auf dem Wasserbad mit öccm 30-prozent. methylalko- 
holischem Kali; dann leitet man Kohlendioxyd ein und ver- 
setzt mit Wasser. Es bildet sich ein reichlicher, farbloser 
Niederschlag, den man abfiltriert, mit Wasser wäscht, auf Ton 
trocknet und aus Ligroin umkrystallisiert. Die farblosen Kry- 
stalle vom Schmp. 74—76° sind identisch mit freiem Phenyl- 
indanon; sie geben mit letzterem keine Schmelzpunktsdepression. 


!) Miller u. Rohde, Ber. 35, 2096 (1892). 
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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universität Greifswald 


Über die Umsetzung von 
Carbonsäurechloriden mit Metallhydriden 


Von Otto Neunhoeffer und Friedrich Nerdel 


(Eingegangen am 17. September 1935) 


Nach Chiozzas!) Angaben soll es gelingen, Benzoyl- 
chlorid mittels Kupferwasserstoff zu Benzaldehyd zu reduzieren 
nach dem Schema C,H,COC1 + CuH = C,H,CHO + CuCl. Der 
Verfasser gibt nicht an, wie er das Reaktionsprodukt aufgear- 
beitet hat und wie er den Benzaldehyd identifiziert hat. Später 
untersuchte Wohl?) die Einwirkung von Kupferwasserstoff auf 
Acetylchlorid und fand als Reaktionsprodukte neben unver- 


ändertem Acetylchlorid Essigsäureäthylester und eine geringe 
Menge Äthyliden-di-acetat, dessen Identität jedoch nicht ganz 
einwandfrei nachgewiesen wurde. Aus der Entstehung des 
Essigesters glaubte Wohl auf eine Reduktion des Acetyl- 
chlorids bis zum Äthylalkohol schließen zu können, der dann 
durch das noch vorhandene Acetylchlorid verestert wurde. 
Andererseits soll der primär entstandene Acetaldehyd mit der 
im Ausgangsmaterial vorhandenen Essigsäure und Acetylchlorid 
unter Bildung von Äthyliden-di-acetat reagieren, wobei der 
Kupferwasserstoff als säurebindendes Mittel dient. 

Wir haben versucht, die Arbeit von Chiozza zu reprodu- 
zieren, jedoch gelang es nicht, im Reaktionsprodukt Benzalde- 
hyd nachzuweisen, sondern es wurden neben unverändertem 
Benzoylchlorid Benzoesäure, Benzoesäureanhydrid und wech- 
selnde Mengen Benzoesäure-äthylester erhalten. Die Benzoesäure 
konnte durch Verseifung des Benzoylchlorids oder durch Oxy- 


’) Compt. rend. 63, 632 (1852). 
2) Ber. 45, 322 (1912). 


m 


64 Journal für praktische Chemie N. F. Band 144. 1935 0.) 


dation primär gebildeten Benzaldehyds entstanden sein. Selbst 
bei gut getrocknetem Kupferwasserstoff besteht die Möglich-f chi 
keit der Verseifung des Säurechlorids durch Phosphorverbin-f en! 
dungen, die jenem hartnäckig beigemengt sind. Trotz viel-f als 
facher Variation der Fällungsbedingungen und auch nach tage-f |leı 
langem Dialysieren gelang es nicht, den Kupferwasserstoff phos-f ak 
phorfrei zu erhalten. Sa 


Beim Arbeiten mit Kupferwasserstoff stellte es sich heraus,f &® 
daß geringe Beimengungen von Eisensalzen und die Anwesen-f )* 
heit von Halogenionen die Fällung des Kupferwasserstoffs stören.f 51‘ 
Der frisch gefällte Kupferwasserstoff ist rotbraun bis schoko-f '® 
ladenbraun. Dieser ist im Gegensatz zu den Angaben Wohlsf !0 
auch in ätherfeuchtem Zustand nicht ganz gefahrlos zu hand-f ch 
haben. Versucht man ihn durch Abpumpen des Äthers voll- U 
ständig zu trocknen, so verpufft er fast regelmäßig. Gealterterf D! 
Kupferwasserstoff ist tiefschwarz, lange Zeit unzersetzt haltbar f W* 
und ziemlich gefahrlos zu handhaben; er hat einen durch-f P 
schnittlichen Gehalt von 60°/, CuH. u 


Um eine Oxydation des eventuell gebildeten Benzaldehyds 
durch Luftsauerstoff auszuschließen, wurden sämtliche Opera- 


tionen der Darstellung und weiteren Umsetzung des Kupfer- I, 
wasserstofis in einer geschlossenen Apparatur in einer Stick- 2 
I 


stoffatmosphäre durchgeführt. Jedoch wurde auch auf diesef 
Weise kein Benzaldehyd erhalten. Y 


Die Bildung des Benzoesäureäthylesters muß bei der „ 
völligen Abwesenheit von Athylalkohol auf eine Spaltung des 
als Lösungsmittel verwendeten Äthers zurückgeführt werden. 
wobei die Spaltung im Sinne Meerweins!) durch eine dem 
Kupferwasserstoft' beigemengte Phosphorverbindung bewirkt 
werden konnte. Da die Ausbeute an Ester ohne ersichtliche i 
Gründe zwischen kaum nachweisbaren Spuren und 70°/, des 
angewandten Chlorids schwankte, ließ sich die die Ätherspal- 
tung bewirkende Substanz nicht identifizieren. Jedenfalls war 
Äther als Lösungsmittel ungeeignet und wurde in der Folge- 
zeit durch Benzol oder Cyclohexan ersetzt, wobei niemals die 
Bildung eines Esters beobachtet wurde. 


ı) Dies. Journ. [2] 134, 51 (1932). 
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Die Umsetzung zwischen Kupferwasserstoff und Säure- 
chlorid ist von einer mehr oder weniger heftigen Wasserstofi- 
entwicklung begleitet, ein Teil des Kupferwasserstoffs zerfällt 
also während des Versuchs. Die Menge des hierbei entbun- 
denen Woasserstoffs wurde gemessen. Nach Ablauf der Re- 
aktion wurde der restliche Kupferwasserstoff durch Zusatz von 
Salzsäure zerstört und der nun gebildete Wasserstoff ebenfalls 
gemessen. Die Summe der beiden Volumina entsprach in 
jedem Fall dem (Gesamtwasserstofigehalt des Kupferwasser- 
stoffs, so daB zu irgendwelchen Reduktionen Wasserstoff nicht 
verbraucht sein konnte. Da der Kupferwasserstoff gegen Chlor- 
ionen sehr empfindlich ist, wurde das verwendete Benzoyl- 
chlorid kurz vor dem Gebrauch mit Caleciumcarbonat geschüttelt. 
Um auch dann noch vorhandene Spuren von Chlorionen zu 
binden, und unter Umständen die Reaktion zu katalysieren, 
wurde eine Spur Pyridin zugesetzt. Gegen das so behandelte 
Benzoylchlorid ist der Kupferwasserstoff fast völlig beständig, 
und die gesamte Wasserstoffimenge wurde erst bei der Zer- 
setzung mit Salzsäure entbunden. 

Ebenso wie Kupferwasserstoff verhalten sich Calecium- und 
Lithiumhydrid gegen Säurechloride; sie sind sogar noch be- 
ständiger, so daB beim Zusammenbringen keine Reaktion ein- 
tritt. In der gleichen Weise wie Benzoylchlorid wurden Ace- 
tylchlorid, Adipinsäure-dichlorid und Zimtsäurechlorid unter- 
sucht. Das Ergebnis war das gleiche, Reduktion trat in keinem 
Fall ein. 

Nach diesen Versuchen muß die von Chiozza angegebene 
Reduktion von Benzoylchlorid auf einem Irrtum beruhen. Die 
von Wohl beobachtete Bildung des Esters findet, da er zwar 
nicht in ätherischer Lösung, aber doch mit ätherfeuchtem 
Kupferwasserstoff gearbeitet hat, ihre Erklärung in der Auf- 
spaltung des Äthers. Bei der Bildung von Äthyliden-diacetat 
muß es sich um eine Täuschung handeln. 


Beschreibung der Versuche 
Kupferwasserstoff 


21g unterphosphorige Säure wurden in 300 ccm Wasser 
gelöst und mit einer mit 20 ccm doppeltnormaler Schwefelsäure 


. 
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angesäuerten 65° warmen Lösung von 25g Kupfersulfat in 
100 ccem Wasser vermischt. Nach 24-stündigem Stehen bei 
Zimmertemperatur wurde der ausgeschiedene Kupferwasser- 
stoff filtriert und mit Wasser, Alkohol und Äther gewaschen. 
Die Abscheidung ist bei diesen Bedingungen nicht quantitativ, 
jedoch wird ein verhältnismäßig hochprozentiges Produkt er- 


halten. | 


Umsetzung zwischen Kupferwasserstoff und Säure- 
chlorid 


Die Umsetzung wurde in einem Kolben vorgenommen, an 
den ein Hahn mit 10mm weiter Bohrung angeschmolzen war, 
durch den ein Schiffehen mit Kupferwasserstoff eingeführt 
werden konnte. Weiter war eine starkwandige Capillare an- 
geschmolzen, die mit einer Hempelschen Pipette verbunden | 
war. Außerdem war ein Tropftrichter zum Einbringen der | 
lösungen vorhanden. 
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Mitteilung aus dem wissenschaftlichen chemisch-pharmazeutischen 
Forschungsinstitut in Moskau 


Zur Darstellung von Dichlor-diäthyl-blei 
Von A. J. Jakubowitseh und I. Petrow 


(Eingegangen am 26. September 1935) 


Krause und Grüttner!) haben die Darstellung des Di- 
chlor-diäthyl-bleis beschrieben, bei der sie Chlor auf Tetra- 
äthyl-blei bei Temperaturen von — 60 bis —20° einwirken ließen, 
während Gilman und Robinson?) zu diesem Zwecke eine 
Lösung von Tetraäthyl-blei in Toluol mit Chlorwasserstoffgas 
behandelten. Die zweite Methode ist fraglos einigermaßen ein- 
facher und leichter durchzuführen als die erste. Bei Versuchen, 
Dichlor-diäthyl-blei nach der Methode von Gilman undRobin- 
son herzustellen, konnten wir aber nicht solche Ergebnisse 
erhalten, wie sie von den genannten Autoren beschrieben wor- 
den sind. Leitet man HCl-Gas in die Lösung von Tetraäthyl- 
blei in Toluol bei einer Temperatur von 90° ein, so wird das 
Tetraäthyl-blei tatsächlich, wie es von den Autoren der Me- 
thode angegeben ist, vollkommen zersetzt und es bildet sich 
dabei ein farbloser, seinem Äußeren nach krystallisierter Nieder- 
schlag, doch handelt es sich hier, wie wir festgestellt haben, 
gewöhnlich nicht um Dichlor-diätbyl-blei, sondern um ein Ge- 
misch, das bedeutende Mengen Bleichlorid enthält. Die Zu- 
sammensetzung des Gemisches ändert sich in Abhängigkeit 
von der Zeit, während der man das HÜCl-Gas eingeleitet hat; 
führt man das Einleiten lange (!/, Stunde) durch, so erhält 
man fast ausschließlich Bleichlorid, das nur Spuren von Di- 
chlor-diäthyl-blei enthält; leitet man hingegen das HCl-Gas 
nur solange ein, als sich noch ein Niederschlag bildet, so 

!) Ber. 49, 1415 (1916). 

®, Journ. Amer. chem. Soc. 52, 1974 (1930). 
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scheidet sich ein Gemisch aus, das aus PbCl, (etwa 50°/,), 
(C,H,,PbCl, (etwa 20°/,) und (C,H,),PbUl (etwa 30°/,) besteht. 
Es verdient bemerkt zu werden, daB die von Gilman und 
Robinson erhaltene Substanz nicht analysiert worden ist. 
Nach der Methode von Krause und Grüttner kann man hin- 
gegen reines Dichlor-diäthyl-blei in guter Ausbeute erhalten. 


Versuchsteil 

5g Tetraäthyl-blei wurden in 25ccm trocknem Toluol 
gelöst und in die Lösung bei einer Badtemperatur von 90" 
HClI-Gas im Verlaufe von 5—10 Minuten eingeleitet. Der ab- 
geschiedene, anscheinend krystallisierte Niederschlag (4 g) wurde 
mit einer geringen Menge heißen Toluols gewaschen und in 
das Filtrat dann noch etwas HCI-Gas eingeleitet; dabei schied 
sich ein unbedeutender Niederschlag von Chloriden aus. Als 
der gewonnene Niederschlag mit siedendem Toluol (80 cem 
behandelt wurde, ging er teilweise in Lösung. Nach dem Ein- 
dampfen des Toluolauszuges wurde 1g einer Substanz er- 
halten, die in Tetrachlorkohlenstoff, Alkohol und Wasser leicht 
löslich ist und aus Äther in Form der farblosen Nadeln des 
Triäthyl-chlor-bleis krystallisierte. 


Chlorbestimmung nach Carius: 
4,12, 4,10 mg Subst.: 1,83, 1,975 mg AgtCl. 
C,H, ,PbCl Ber. Cl 10,77 Gef. Cl 10,9, 11,4 
Der Rückstand, der nach dem Kxtrahieren mit Toluol 
zurückgeblieben war (2,6g), wurde mit siedendem Alkohol be- 
handelt; nach dem Eindampfen der Lösung wurden 0,6g einer 
Substanz gewonnen, die sich in Wasser leicht auflöste und 
aus Alkohol in Form der glänzenden, plättchenförmigen Na- 
deln des Dichlor-diäthyl-bleis krystallisierte. 
3,295, 4,015 mg Subst.: 3,710, 3,525 mg AgCl. 
C,H„PbCl, Ber. Cl 21,10 Gef. Cl 21,87, 21,72 
Der nach dieser Extraktion verbleibende Rückstand (1,6 g) 
enthält keinerlei organische Verbindungen, ist in Wasser schwer 
löslich und gibt alle Reaktionen auf Bleichlorid. 
4,785, 4,185 mg Subst.: 3,900, 4,295 mg AgCl. 
PbCl, Ber. Cl 25,54 Gef. Ci 25,49, 25,39 
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Mitteilung aus dem wissenschaftlichen Laboratorium der Deutschen 
Hydrierwerke A.-G., Rodleben bei RoBlau in Anhalt 


Über das Wesen der Substantivität 
Von Erik Schirm 


(Eingegangen am 21. Oktober 1935 *) 


Unter „Substantivität‘ versteht man die Eigenschaft ge- 
wisser Farbstoffe, Leukofarbstoffe und Farbstoff - Zwischen- 
produkte, aus wäßriger Lösung auf Cellulose und cellulose- 
haltiges Fasermaterial wie Baumwolle, Jute, Papierstoff, Vis- 
coseseide oder dergl. „aufzuziehen“, d.h. von diesen Materialien 
mehr oder weniger aufgenommen und festgehalten zu werden. 
Die Art der Bindung zwischen substantivem Farbstoff und 
Cellulose wird heute allgemein als eine Adsorption aufgefaßt, 
im Gegensatz zur Anfärbung der tierischen Faser, von der 
heute mit Sicherheit behauptet werden kann, daß sie auf chemi- 
scher Bindung beruht. 

Alle substantiven Farbstoffe haben bekanntlich die Eigen- 
schaft gemeinsam, kolloide wäßrige Lösungen zu bilden, eine 
Erscheinung, die zweifellos ihren Grund in der chemischen 
Konstitution dieser Farbstoffe hat, wie erst kürzlich wieder 
von W. Schramek und E. Goette!) betont worden ist. Nun 
haben zwar die substantiven Farbstoffe durchschnittlich ein 
höheres Molekulargewicht als die nicht substantiven, es ist 
aber keineswegs so, daß etwa alle höher molekularen Farbstoffe 
nun auch kolloid seien und Affinität zur Cellulose besäßen. 
Von den beiden in ihrem molekularen Bau sehr ähnlichen 
Farbstoffen, dem Diaminblau 6G der Formel I [Schultz- 


‘) Als versiegeltes Schreiben bei der Schriftleitung der Chemiker- 
Zeitung hinterlegt am 21. Mai 1932; vgl. dies. Journ. [2] 144, 89 (1955). 

') Schramek u. Goette, Kolloid-Beihefte 34, 218—269; Chem. 
Zentralbl. 1932, I, 1577. 
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Julius, Farbstoff-Tabellen (1914), Nr.271] und dem Naphthol- 
schwarz B (II) (Sch.-J. Nr. 272), ist nur der erstere substantiv. 
der zweite dagegen läßt Baumwolle völlig weiß. Hieraus sowie 
aus einer Reihe analoger Fälle hat man geglaubt, den Schluß 
ziehen zu müssen, daß ein „bipolarer“ Charakter des Farbstoff- 
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moleküls, Anhäufung der „hydrophilen“ Atomgruppen (im vor- 
liegenden Falle der SO,Na-Gruppen) an einem Ende des Mole- 
küls für das Auftreten von Substantivität notwendig sei, ähn- 
lich wie bei den capillaraktiven Stofien, den Seifen, höheren 
Alkylsulfonsäuren, Schwefelsäure-Halbestern der höheren Fett- 
alkohole?. Dem steht aber gegenüber, daB bei gar nicht in 


2 


Paul Ruggli u. Arthur Zimmermann, Helv. chim. Acta 14, 
101—126; Chem. Zentralbl. 1931, I, 31135—3114. 
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diesem Sinne „bipolar“ konstituierten Farbstoffen, wie z. B, 
beim Diaminogenblau BB von Cassella(lII) [Sch.-J. Nr. 273 *)] 
oder beim Benzolichtblau FR von Bayer(lV) ausgesprochene 
Substantivität vorhanden ist. 

Man hat weiterhin den kettenförmigen Bau des Farbstofi- 
moleküls für die Substantivität verantwortlich machen wollen ), 
und in der Tat ist allen substantiven Farbstofien ein mehr 
oder weniger langgestrecktes Molekül eigen, wie besonders 
schön an einer Reihe substantiver Naturfarbstoffe zu sehen ist, 
von welchen das Curcumin (Formel V zeigt aus gewissen Grün- 
den die Enolform; vgl. unten) (Sch.-J. Nr. 927) und das Bixin/VI)®) 


H,0.0 ” 0.CH, 
ur / . \ “f \ « Y \ a) / 2; \ 
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SO,Na 
angeführt seien. DaB aber weder diese Kettenstruktur, noch 
die Kolloidlöslichkeit, noch die „Bipolarität* eines Farbstoffs 
das wirklich Entscheidende für das Auftreten von Substan- 
tivität ist, ergibt sich daraus, daB der Farbstofi gemäß For- 
mel VII, den ich durch Kondensation von Laurinsäure mit 
p-Phenylendiamin, Diazotierung des Lauroyl-p-phenylendiamins 
und Kupplung mit R-Salz (2-naphthol-3,6-disulfonsaurem Natrium) 
dargestellt habe, nur schwach substantive Eigenschaften be- 
sitzt, trotzdem er nach den bisherigen Vorstellungen sehr stark 
substantiv sein müßte; denn er ist im höchsten Grade kolloid: 
(sanz dünne, heiße Lösungen schäumen seifenartig und erstarren 
beim Abkühlen zu einer Gallerte. Außerdem ist seine Mole- 


*) Der ähnlich gebaute wichtige schwarze Wollfarbstoff Naphthyl- 
aminschwarz D ist nicht substantiv! 

3, Vgl. z.B. Friedländer, Färberztg. 1912, Heft 20, S. 434; Rev. 
gen. Mat. color. 1909, 283; Melliands Textilber. 12, Nr. 6, 8. 402. 

*) Richard Kuhn u. Alfred Winterstein, Helv. chim. Acta 
11, 427—431; Chem. Zentralbl. 1928, I, 2840. 
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külstruktur „linear“ (kettenförmig) und in idealer Weise „bi- 
polar“. 

Einen bedeutenden Schritt vorwärts in der Erkenntnis 
des Wesens der Substantivität bildet die Veröffentlichung Kurt 
H. Meyers: „Üellulosestruktur und substantive Farben“, 
in welcher der Autor, ausgehend von seiner zusammen mit 
H. Mark®) gegebenen Erklärung des Feinbaus der Cellulose, 
zum ersten Male mit Nachdruck darauf hinweist, dab die Bin- 
dung zwischen Farbstoff und Cellulose nur dadurch zustande- 
kommen kann, daß die freien Partialvalenzen an der Öber- 
tläche der Cellulose-Krystallite durch starke Partialvalenzen 
der Farbstofimicellen abgesättigt werden. Kurt H. Meyer 
verlegt den Ursprung dieser Valenzkräfte in gewisse vielfach 
in den Farbstoffmolekülen anzutrefiende Atomgruppen, wie die 
Hydroxylgruppe (den Hydroxylgruppen der Üellulose ent- 
sprechend!) und vor allem in dieCarbonamidgruppe CO-NH, 
ohne aber damit den Kern der Sache getroffen zu haben. Es 
eibt nämlich, wie schon länger bekannt, eine Reihe substan- 
tiver Farbstofie, die weder Hydroxyl- noch Carbonamidgruppen 
enthalten, ja überhaupt keine der sonst meist anzutreffenden 
„auxochromen“ Gruppen. Hierzu gehören z.B. das Naphthamin- 
gelb N von Kalle (Sch.-J. Nr. 617)7), das Chrysophenin G (VIII 
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und Diamingoldgelb (Sch.-J. Nr. 304, 451) von Cassella, zwei 
Farbstofie, bei denen das Hydroxyl durch Verätherung „ver- 
schlossen“ ist, und ferner die Gruppe der sogenannten „Stilben- 
farbstoffe* (Sonnengelb, Mikadogelb usw.; Sch.-J. Nr. 9—18). 
Der Sitz der substantivierenden Partialvalenzen kann also 
zum mindesten zicht auf die von Kurt H. Meyer genannten 
Atomgruppen beschränkt sein. Daß bei der Micellbildung — 
um bei den Meyer-Markschen Vorstellungen zu bleiben — 
von Cellulose einerseits, Farbstoff andererseits sowohl, als auch 
bei der substantiven Anfärbung der Dipolcharakter zum 


°) Kurt H. Meyer, Melliands Textilber. 9, 573—57! 
°; Kurt H. Meyer u. Il. Mark, Ber. 61, 593 (1928). 
) Fierz-David, Graleg. Op. d. Farbenchem. (1922), S. 163. 
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Ausdruck kommt — sich also nicht gleichartige (Hydroxyl- 
zruppen), sondern ungleichartige, entgegengesetzte elektrische 
Ladungen besitzende Atome oder Atomgruppen aneinander- 
lagern — sei nur nebenbei bemerkt. Auch auf die den physi- 
kalischen Eigenschaften der Cellulose besser gerecht werdenden 
Anschauungen H. Staudingers?°), wonach die Cellulosebausteine 
keine Micellen, sondern Fadenmoleküle sind, wie sie von 
Staudinger auch in den „Polyenen“ (Kautschuk usw.) an- 
senommen werden, kann ich hier nicht näher eingehen. 
Prüft man den Molekülbau der bekannten substantiven 
Farbstoffe in ihrer Gesamtheit auf das Vorhandensein eines 
allen gemeinsamen Merkmales, so findet man, dab sie alle 
ein vieilgliedriges System konjugierter Doppel- 
bindungen 


enthalten, wie wiederum aus der Strukturformel des Curcu- 
mins (V) und Bixins (VI) besonders klar ersichtlich ist*). Aber 
ein solches konjugiertes System enthalten auch alle substan- 
tiven Azofarbstoffe, wie die in Formel IX gewählte Schreib- 
weise der Struktur des Kongorots deutlich macht. Von der 
einen zur anderen auxochromen Aminogruppe erstreckt sich 
ein kettenförmiges System von acht konjugierten Doppel- 
bindungen, die allerdings hier bis auf die beiden Azogruppen 
aromatischen Ringsystemen angehören. Diese Grundbedingung 
tür das Zustandekommen von Substantivität macht es verständ- 
lich, daß die künstlichen substantiven Farbstoffe fast ausschlieb- 
lich Azofarbstofie sind, die ja alle eine mehr oder minder 
kettenförmige Struktur haben. Es ist ganz offenbar, dab 
die Restvalenzen des ungesättigten Systems, die nach 
der Thieleschen Regel vorzugsweise an den ZÄnden der 
Kette konjugierter Doppelbindungen wirksam werden, 
die Ursache der Substantivität sind. Natürlich erreichen 
diese Nebenvalenzkräfte erst von einer gewissen Kettenlänge 


») H. Staudinger, Ber. 64, 2721—2724; Chem. Zentralbl. 1932, 
I, 214. 

*, Eine der Doppelvindungen des Cureumins, diejenige der Carbo- 
nylgruppe, ist eine sogenannte „gekreuzte“ Doppelbindung’). 

»), K. Auwersu.F. Eisenlohr, dies. Journ. [2] S4, 3T7—121 (1911); 
Chem. Zentralbl. 1911, II, 521. 
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des konjugierten Systems ab solche Stärkegrade, daß Substan- 
tivität auftritt; sie sind auch als die Ursache der kolloiden 
Beschaffenheit der wäßrigen Lösungen substantiver Farbstoffe 
zu betrachten. Die Zahl der das „substantivierende“ System 
bildenden Doppelbindungen scheint nirgends unter acht hinab- 
zugehen; man prüfe daraufhin die bisher besprochenen und 
in der Folge angeführten Formeln. 

Nach dem soeben Gesagten hat man den Vorgang des 
substantiven Färbens als eine Aufeinanderfolge zweier Einzel- 
vorgänge aufzufassen. Zunächst wird der Farbstoff vermöge 
seiner kolloiden Beschaffenheit von der Faser adsorbiert, dann 
erfolgt festere Bindung durch Betätigung der beiderseitigen 
Partialvalenzen von Farbstoff und Substrat. Daß in Hinblick 
auf die langgestreckte Form der Cellulosebausteine eine ketten- 
förmige Gestalt der Farbstoffmoleküle der festen gegenseitigen 
Bindung durch reihenweise Absättigung der beiderseitigen 
Partialvalenzen besonders förderlich sein muß, wurde schon von 
Kurt H. Meyer betont). Eine starke Stütze der Auffassung 
der substantiven Färbung als einer Betätigung besonders starker 
Restvalenzen ist die von J.M.Preston!”) aus optischen Er- 
scheinungen abgeleitete orientierte Adsorption der sub- 
stantiven Farbstoffe durch die Faser. 

Wir wollen nunmehr zusehen, ob die soeben aufgestellte 
Hypothese über das Wesen der Substantivität brauchbar ist, um 
die substantivierende Wirkung gewisser Azofarbstofl-Zwischen- 
produkte und gewisser Atomgruppierungen gegenüber anderen 
zu erklären und womöglich auch über den Grad dieser Wir- 
kung Aufschluß zu geben. Das klassische Beispiel einer sub- 
stantivierenden Farbstoffkomponente ist das Benzidin; die 
von ihm sich ableitenden Farbstoffe sind fast sämtlich sub- 
stantiv. Weitere ähnlich wirkende Zwischenprodukte bzw. Atom- 
gruppierungen sind die vielverwendete 2,5, 7- Aminonaphthol- 
sulfonsäure (J-Säure), in geringerem Grade die 2,8,6- Amino- 
naphthol-sulfonsäure (Gamma-Säure), ferner der Oxazol-, Thia- 
zol-, Imidazol- und neuerdings der Cyanurring (Ciba). Auch 
die Harnstoftbildung zwischen zwei Farbstofi- oder Zwischen- 


1%, J.M. Preston, Journ. Soc. Dyers Colourists 47, 312—319; 


Chem. Zentralbl. 1932, I, 516. 


 — 
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produkt-Molekülen, die eine freie Aminogruppe besitzen, mittels 
Phosgen !!) wurde als Substantivität hervorrufend erkannt, des- 
sleichen die einmalige !?) oder kettenförmig zweimalige !?) Amino- 
benzoylierung der J-Säure oder anderer Zwischenprodukte '*®) 
oder Farbstoffe ®). 

Was zunächst das Benzidin betrifft — gleiches gilt von 
den übrigen Benzidinbasen wie Tolidin, Dianisidin usw. —, 
so bringt es vier konjugierte Doppelbindungen (außer den 
beiderseits anschließenden Azogruppen) in das Molekül der 
Benzidinfarbstofle hinein (vgl. Formel IX), so daß, wie bereits 
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oben erwähnt, in den einfachsten Benzidinfarbstoffen bereits 
acht konjugierte Doppelbindungen zwischen den Auxochromen 
vorhanden sind. Dem gegenüber liefert das isomere 0,0’-Di- 
amino-diphenyl nur zwei konjugierte Doppelbindungen; die den 
Benzidinfarbstoffen analogen Farbstofie seiner p,p’-Disulfon- 
säure sind nicht substantiv!®), wozu auch noch der „Knick“ 
im Molekül dieser Farbstoffe wesentlich beitragen mag. 
Vergleichen wir dann einmal drei der für die Synthese 
von Azofarbstoffen wichtigsten Amino-naphthol-sulfon- 
säuren, die 2,5,7-, die 2,8,6-Aminonaphthol-suifonsäure und 
die 1,8,3, 6-Aminonaphthol-disulfonsäure (H-Säure) an Hand ihrer 
Formelbilder. Die erstgenannte, abgekürzt J-Säure genannt (X), 
substantiviert bekanntlich sehr stark und ist aus diesem Grunde 
sowohl als solche, wie auch in Form verschiedener Abkömm- 
linge mit der wichtigste Baustein der neueren substantiven 


ıı) Bayer, D.R.PP. 116200, 122904, 132511; Frdl.6, 200, 954, 957. 

12) Ciba, D.R.PP. 151017, 170045: Frdl. 7, 439, S, 174. 

15) Bayer, D.R.P. 240827; Frdl. 10, 193. 

4) z.B. Höchster Farbw., D.R.P. 205963: Fral. 9, 391. 

15) z,B. Ciba, Aum. G. 30170; Fral. 10, 915 oder Du Pont, 
Am, P.-1739031; Chem.-techn. Übers. 1930, 135; Chem.-Ztg. 55, Fort- 
schrittsber. 5, 77. 

1%) J. Feldmann, Helv. chim. Acta 14, 751— 778; Chem. Zentralbl, 
1931, II, 1279— 1280. 
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Farbstoffe. Bei alkalischer Kupplung (der praktisch wichtigste 
Fall) einer Diazoniumverbindung führt von der (in der Formel 
in Klammern beigesetzten) Azogruppe ein System von drei 
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konjugierten Doppelbindungen, das der Deutlichkeit halber in 
der Formel stark ausgezogen ist, zickzackförmig durch das 
J-Säuremolekül bis zur Aminogruppe, wodurch das außerhalb 
des J-Säuremoleküls vorhandene konjugierte System (vgl. z. B. 
Farbstoff IV) um drei Doppelbindungen vermehrt wird, also 
nur um eine weniger als beim Benzidin. Dementsprechend 
ist auch die substantivierende Kraft der J-Säure einzuschätzen, 
wobei allerdings noch zu berücksichtigen ist, daß die J-Säure 
im Gegensatz zum Benzidin zwei auxochrome Gruppen ent- 
hält, die ohne Zweifel substantivitäts-verstärkend wirken. Ich 
will hier gleich die Frage beantworten, warum ich das konju- 
gierte System nur bis zur auxochromen Gruppe rechne bzw. 
bis zu der von der Kupplungsstelle entferntesten auxochromen 
Gruppe. Ich bin dabei von der Erwägung ausgegangen, dab 
die auxochrome Gruppe, und zwar in besonderem Maße die 
Aminogruppe, infolge ihres (nach der Wernerschen Theorie 
„Koordinativ“) ungesättigten Charakters die Partialvalenzen des 
angeschlossenen konjugierten Systems aufzunehmen und zu- 
sammen mit ihren eigenen nach außen wirksam zu machen 
befähigt ist. Damit soll natürlich nicht gesagt sein, daß die 
über die auxochrome Gruppe hinausreichenden Doppelbindungen 
(vgl. Formel IX) unwirksam seien. Für ihre Bewertung dürfte 
es wohl statthaft sein, das optische Verhalten heranzuziehen 
und eine Parallelität zwischen substantivierenderund batho- 
chromer Wirkung anzunehmen. Dann hätten wir einen Maß- 
stab für die substantivierende Wirkung des nicht substi- 
tuierten Benzolkernes in der Feststellung, daß derselbe 
optisch 1!/, aliphatischen Doppelbindungen gleichzusetzen ist!?) 


"“) R. Kuhn u. A. Winterstein, Helv. chim. Acta 12, 899—903; 
Chem. Zentralbl. 1929, II, 2782. 
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gstef Für den Naphthalinkern liegen derartige Messungen anschei- 
mel f nend noch nicht vor, wären aber von Interesse. 
drei Nach dieser Abschweifung wollen wir nunmehr zur Be- 
trachtung der Gamma-Säure (XI) in ihrer Rolle als Azo- 
komponente übergehen. Bei ihr finden wir, daß das intra- 
| molekulare System konjugierter Doppelbindungen von der Azo- 
zur Aminogruppe ebenfalls aus 3 Doppelbindungen besteht, 
von denen aber die mittlere „gekreuzt“ ist®), während bei 
der J-Säure die drei Doppelbindungen linear hintereinander 
geschaltet sind. Die schwächer substantivierende Wirkung der 


e (‚sammasäure muB durch diesen Strukturunterschied verursacht 
B sein, und zwar offenbar durch die Verringerung der Ketten- 
& länge des konjugierten Systems; denn diese Kettenlänge 
od ist, wie schon oben auseinandergesetzt, von entscheidender Be- 
er deutung für den Grad der Substantivität. 
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5 10,8 HO,S SO,H 
u Wenden wir uns schließlich den Bindungsverhältnissen 
ıB innerhalb des H-Säure-Moleküls (XII) bei ihren alkalisch ge- 
” kuppelten Azofarbstoffen zu, so sehen wir, dab von den drei 
w Doppelbindungen zwischen Azo- und Aminogruppe nur eine 
un linear ist, die beiden anderen dagegen „gekreuzt“ sind. Gegen- 
.- über der Gammasäure ist also das konjugierte System wiederum 
. verkürzt, unter weiterer starker Substantivitäts-Verringerung 
ie der entsprechenden Farbstoffe. Störend wirkt hier vielleicht 


auch noch der Umstand, daß die Aminogruppe winklig zur 
Azogruppe am Naphthalinkern sitzt, im Gegensatz zu der mehr 
linearen Anordnung bei der J- und Gamma-Säure. Ob auch 
die zweite Sulfonsäuregruppe der H-Säure zu deren nicht-sub- 
stantirem Charakter beiträgt, bleibe dahingestellt im Hinblick 
darauf, daB auch die der H-Säure konstitutiv sehr ähnliche 
S-Säure (1,8,4-Aminonaphthol-sulfonsäure) mit nur einer SO,H- 
(sruppe nicht substantivierend wirkt. 

Wir hätten uns weiterhin mit der Gruppe der den Oxa- 
zol-, Thiazol- und Imidazolring enthaltenden substantiven 
Farbstoffe zu beschäftigen, zu welchen das schon lange be- 
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kannte Primulin gehört. Seiner unter Nr. XIII gegebenen 
Formel!®) zufolge*) enthält es ein System von acht konjugier- 
ten, linear angeordneten Doppelbindungen, wie wir es bereits 
oben (Kongorot!) für das Zustandekommen einer ausgesprochenen 
Substantivität als erforderlich erkannt hatten. Es ist aber 
anzunehmen, daB auch den Brücken-Schwefelatomen ein ge- 
wisser Anteil bei der Bildung der Substantivität zukommt, 


S S S0O,Na 
XII —— A BE u — 
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wegen ihres, wenn auch nicht sehr ausgeprägten ungesättigten 
Charakters. Das gleiche gilt für das einfacher gebaute De- 
hydrothio-toluidin, das zwar nicht selbst substantiv ist, 
aber substantive Azofarbstoffe liefert. Wie bekannt, kann der 
Schwefel in den substantiven Thiazolfarbstoffen ohne Einbuße 
der Substantivität durch Sauerstoff oder die Imidogruppe er- 
setzt werden. Diese Oxazol- und Imidazolfarbstoffe bringen 
gegenüber den Thiazolfarbstofien für unser Thema nichts prinzi- 
piell Neues, so daß sich ein näheres Eingehen auf sie hier 
erübrigt. 

Von den zu Beginn dieses Abschnitts aufgeführten, em- 
pirisch aufgefundenen Fällen substantivierender Molekülstruk- 
turen beansprucht die Benzoylierung und ein- oder zwei- 
malige Amino-benzoylierung von Farbstoffen oder Zwischen- 
produkten im Hinblick sowohl auf die neue Substantivitäts- 
hypothese als auch auf die praktische Bedeutung der hierher 
gehörigen Farbstoffe besonderes Interesse; gleiches gilt von 
der ebenfalls stark substantivierend wirkenden Harnstoft- 
bildung zwischen zwei Farbstoffmolekülen. 

Durch das D.R.P. 127141 von Bayer!®) ist bekannt ge- 
geben worden, daB die Farbstoffe der in der Aminogruppe 
benzoylierten J-Säure stärker substantiv sind als diejenigen 
der J-Säure selbst. Diese Tatsache erklärt sich zwanglos mit 
Hilfe unserer neuen Hypothese, wenn man sich die Carbon- 


ıs) Fierz-David.a. a. O. S. 160. 

*) Nach Schultz-Julius (a. a. O.) Nr. 616 enthält das Primnlin 
drei hintereinander geschaltete Benzothiuzolkerne. 

1», Bayer, Frdl. 6, 952. 
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amidgruppe CO—NH enolisiert denkt. Die Azofarbstoffe 
der Benzoyl-J-Säure erhalten dann die folgende Struktur- 
formel (XIV), bei der wie früher das System konjugierter 
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Doppelbindungen hervorgehoben ist. Zu den drei Doppel- 
bindungen im Naphthalinkern der J-Säure kommt also noch 
eine „extranucleare“ (aliphatische), statt der Aminogruppe ist 
eine Hydroxylgruppe vorhanden und dazu kommt noch ein 
enzolkern, dem wir nach einer früher gemachten Annahme 
die substantivierende Wirkung von 1'/, aliphatischen Doppel- 
bindungen zuerteilen können. 

Die im Vorstehenden gemachte Voraussetzung einer Enoli- 
sierung der Carbonamidgruppe ist durch folgende Tatsache 
wohl begründet: Nach dem D.R.P. 223069 von Bayer?) sind 
die Acylamino-anthrachinon-sulfonsäuren sogenannte „saure 
Wollfarbstoffe“. Auf Grund der erwähnten „Enolhypothese‘ 
der Carbonamidgruppe wäre beispielsweise der 1-Benzoylamino- 
anthrachinon-6-sulfonsäure die Formel XV zu geben. Dem 
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gegenüber sind die Acyl-alkylamino-anthrachinon-sulfonsäuren 
nach D.R.P. 199713 fast farblose, als Farbstoffe ganz un- 
geeignete Körper. Sie müssen demnach eine andere Konsti- 
tution haben als die nicht alkylierten Acylamino-anthrachinon- 
sulfonsäuren. Da bei ihnen die Enolform unmöglich ist, liegt 
es nahe, das Unterscheidungsmerkmal der beiden Körperklassen 
in der Keto-Enol-Tautomerie zu suchen, also den nicht N-alky- 
lierten Acylamino-anthrachinon-sulfonsäuren die Enolformel zu 
geben. Diese wird gestützt durch den Farbstoffcharakter der 


») Bayer, Frdl. 10, 607. 
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Acylamino-anthrachinon-sulfonsäuren, der durch die fünf in 
der Formel numerierten konjugierten Doppelbindungen gut 
erklärt werden kann. 

Wirkt, wie wir eben sahen, die Benzoylierung der J-Säure 
substantivitäts-verstärkend, so ist dies in noch höherem Maße 
zu erwarten bei Einführung einer Aminogruppe in den Benzoyl- 
rest, am besten in Parastellung zur „Carbonylgruppe“ (die aber 
keine echte Carbonylgruppe ist!!2)]. Führt man in die so er- 
haltene Aminobenzoyl-J-Säure nochmals den Aminobenzoylrest 
ein!?), so gelangt man zu dem in Formel XVI wiedergegebenen 
Zwischenprodukt mit neun von einem Auxochrom zum anderen 


Na0,s 3 
U ie D—_N=C(0OH)- 
> | ‘ 


N\x=c0H)-{ —\-NH, 
XVI De ae 
nr 
| 
HO 


reichenden konjugierten Doppelbindungen, von denen nur eine 
(Nr. 1) gekreuzt ist. Auf Grund der neuen Hypothese ist daher 
ohne weiteres die praktisch bestätigte Tatsache vorauszusehen, 
daß dieser farblose Körper substantiv ist. Er kann wie 
ein Farbstoff auf Baumwolle „gefärbt“ und die „Färbung“ mit 
Diazoniumverbindungen zu wirklichen Farbstoffen entwickelt 
oder aber auf der Faser diazotiert und mit Azokomponenten 
entwickelt werden. 

Was nun die substantivierend wirkende Harnstoffbildung 
zwischen zwei Molekülen eines an sich nicht substantiven Farb- 
stoffs betrifft — als Beispiel sei in Formel XVII das Benzo- 
lichtgelb 4G L von Bayer angeführt?!) —, so kann man sich 


mt \nn/ \ns-conHnf \mNnf \ 
XVII ER a N E NH-CO-NH \/ N-N .? 


Pa N X %% 
HO.CO 0.CH, CH,O C0.0H 
die Harnstoffgruppe nach dem Vorhergehenden „halbseitig‘ 
enolisiert vorstellen: R—N=C(OÖH)— NH—R. Allerdings hin- 
dert hier die rechts bestehenbleibende NH-Gruppe die Bil- 
dung eines geschlossenen Systems konjugierter Doppelbindungen 
von der einen Farbstoffhälfte zur anderen; aber die Erfahrung 


»ı) F, Ullmann, Enzyklop. techn. Chem., 2. Aufl., 2, 36 (1928) 
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lehrt, daß eine soiche in die Kette der Doppelbindungen ein- 
geschobene Iminogruppe die Substantivität nicht aufhebt. Als 
Beweis hierfür seien beispielsweise die substantiven Azofarb- 
stoffe aus p,p-Diamino-diphenylamin erwähnt (z.B. das 
Diphenylechtschwarz von Geigy; Sch.-J. Nr. 295), die man sich 
aus den entsprechenden Benzidinfarbstoffen durch Einschiebung 
der NH-Gruppe zwischen die Benzolkerne des Benzidinrestes 
entstanden denken kann. Im Chlorantinlichtviolett BLN 
der Ciba?) (XVII) übt der in die Aminogruppe der J-Säure 


NaO,S um, 
1, 2 al nn 
u su u 3 — 
rn jr a 
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eingeführte Phenylrest eine deutlich substantivierende Wirkung 
aus, Die einfachen, nicht phenylierten Monoazofarbstoffe der 
J-Säure sind für praktische Zwecke nicht substantiv genug. 
Einen weiteren Fall werden wir später in den substantiven 
Hydrazonfarbstoffen (vgl. Formel XXVIII) kennen lernen. 
Diese Befunde erklären sich aus dem koordinativ ungesättigten 
Charakter der Iminogruppe; auf sie übertragen sich in ähn- 
licher Weise, wie dies oben für die Aminogruppe ausgeführt 
worden war, die Restvalenzen der beiderseitig anschließenden 
konjugierten Systeme. Im Gegensatz hierzu sind die analog ge- 
bauten Disazofarbstoffe des p,p-Diamino-diphenylmethans 
nicht substantiv. Die Methylengruppe zwischen den beiden 
Benzolkernen ist eben gesättigt und verhindert damit voll- 
kommen eine gegenseitige Verstärkung der in den beiden Farb- 
stoffhälften vorhandenen Partialvalenzen. Ähnlich liegen die 
Dinge bei den p, p’-Diamino-dibenzyl-farbstoffen ?®) und bei dem 
später zu besprechenden Farbstoff der Formel XXIV. Stark 
substantiv sind aber wiederum die Disazofarbstoffe des p,p’- 


Diamino-stilbens — vgl. z.B. das wichtige Chrysophe- 
nin @ (VIID — infolge der ungesättigten Äthylenbrücke 


zwischen den beiden Benzolkernen, die ein geschlossenes, lang- 
kettiges System konjugierter Doppelbindungen herstellt. 


2) F. Ullmann, Enzyklop. techn. Chem., 2. Aufl., 2, 39 (1928). 
23) Fierz-David, a. a. O., S. 146. 
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Interessante und praktisch wichtige Fälle unterschied- 
licher Substantivität liegen noch vor in der „Naphthol AS“. 


Gruppe der sogenannten „Eisfarben“. Für die Erzielung einer 


möglichst innigen Bindung des Karbstoffs an die Faser und 
damit einer guten Reibechtheit der Färbung ist es wichtig, 
daß das mit der sogenannten „Grundierung“ zunächst auf die 
Faser gebrachte „Naphthol“ substautiv ist. Dem Fachmann 
sind die deutlich merkbaren Unterschiede in der Substantivität 
der verschiedenen „Naphthole‘“ wohlbekannt. Das ursprüng- 
liche „Naphthol AS“ von Griesheim-Elektron, das Beta- 
oxynaphthoesäureanilid, ist nur wenig substantiv, desgleichen 
das „Naphthol ASBO“, das Beta-oxynaphthoesäure-alpha- 
naphthalid. Dagegen zeigt das „Naphthol ASS W“ (XIX), das 
OH 
EEE NR 
XIX I | 
UN -00n- A. 

3eta-naphthalid der Beta-oxynaphtlioesäure, eine deutlich er- 
höhte Substantivität, ohne Zweifel cine Folge davon, daß beim 
Beta-naphthylamin zum Unterschiede vom Alpha-naphthylamin 
von der Aminogruppe aus drei lineare konjugierte Doppel- 
bindungen quer durch den Naphthalinkern führen, ähnlich wie 
wir es oben bei der J-Säure sahen. Ganz allgemein gilt über- 
haupt die Regel, daß Beta-naphthylamin-Derivate substantiver 
sind als die Derivate des Alpha-naphthylamins. Daß schließ- 
lich das „Naphthol ASG“ (XX; Enolform!) eine ausgesprochene 
Substantivität besitzen muß, ergibt sich nach der neuen Hypo- 
these unmittelbar aus der Formel. 


j H,C CH, 
XX \ nn 
/ 
H,C-C(OM)-CH-C(OH)-N-/ + ’= C(OH)-CH=C(OH)-CH, 
FR "Er 


Konnten wir in dem vorbergehenden Abschnitt nach- 
weisen, daß das Auftreten oder Nicht-Auftreten und die mannig- 
fachen Abstufungen der Substantivität bei einer ganzen Reihe 
von Farbstoffen und Zwischenprodukten gut mit Hilfe der neuen 
Hypothese erklärbar sind, so haben wir uns jetzt noch mit der 
eingangs erwähnten Erscheinung auseinanderzusetzen, daß von 
zwei beinahe gleich aufgebauten Farbstoffen mit dem gleichen 


7 


u 


„A IQ _,‘ N 
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System konjugierter Doppelbindungen der eine (I) substantiv, 
der andere nicht-substantiv ist (ID. Nun hat Nr. II zu den 
zwei Sulfonsäuregruppen der Anfangskomponente, die beiden 
Farbstoffen gemeinsam ist, noch zwei weitere Sulfonsäure- 
gruppen im Naphtholrest, denen somit die Schuld an dem 
Verschwinden der Substantivität bei II zugeschrieben werden 
muß. Daß Sulfonsäuregruppen (wie auch Nitrogruppen) der 
Substantivität abträglich sind, ist zwar schon länger bekannt, 
aber man ist dieser Tatsache nicht weiter nachgegangen. Ins- 
besondere hat man sich bisher keine Rechenschaft darüber 
gegeben, warum in bestimmten Källen die Sulfonsäuregruppen 
substantivitätshemmend wirken, in anderen Fällen nicht. Da 
die große Mehrzahl der substantiven Farbstoffe ihre Wasser- 
löslichkeit den in ihrem Molekül vorhandenen Sulfonsäure- 
sruppen verdankt, handelt es sich hier offenbar um ein wich- 
tiges Problem. Vergleichen wir nun die substantiven Farb- 
stoffe l und III hinsichtlich der Stellung der Sulfonsäuregruppen 
mit dem nicht substantiven Farbstoff II, so finden wir, daß 
bei I und III keine Sulfonsäuregruppen an denjenigen 
Kohlenstoffringen stehen, welche zusammen mit den 
Azogruppen und Auxochromen das substantivierende 
System der konjugierten Doppelbindungen bilden, 
während dies bei II der Fall ist. Für diese Regel gibt es 
viele weitere Beispiele; ich will hier aber nur noch eines an- 
führen, das ich bei meinen eigenen Arbeiten auffand, und das 
damit den Anstoß zur Aufstellung obiger Regel gab. Ich hatte 
aus weiter unten erörterten Gründen den Farbstoff Cinnamoyl- 
p-phenylendiamin > G-Salz(XXT) dargestellt, der sich meiner 
Erwartung gemäß als stark substantiv erwies, aber für normale 
Färbungen zu schwer löslich war. Als ich dann, um ihn lös- 
licher zu machen, die eingeklammerte Sulfonsäuregruppe ein- 
führte, war der Farbstoff zwar gut löslich geworden, hatte 
aber seine Substantivität fast ganz eingebübt. 

Die eben gegebene Regel ist nun nicht etwa so zu ver- 
stehen, daß Sulfonsäuregruppen in den zum konjugierten System 
gehörenden Ringen überhaupt nicht vorkommen dürfen (vgl. 
z.B. IV, IX, XIII, XVIII!), sondern nur in dem Sinne, daB 
bei jedem substantiven Farbstoff ein gewisser Teil des Kom- 
plexes konjugierter Doppelbindungen frei von „störenden“ 
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Gruppen bleiben muß, wobei unter störenden Gruppen vor- 
nehmlich Sulfonsäuregruppen zu verstehen sind, aber unter 
Umständen auch andere Gruppen, z. B. Nitrogruppen, oder bei 
Benzidinfarbstoffen Substituenten in Meta-Stellung zu den 
Azogruppen des Benzidinrestes®*,, Im Hinblick darauf, daß 


X 
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substantive Farbstoffe in wäßriger Lösung stets kolloid sind, 
andererseits bei dem nicht-substantiven Farbstoff 2,2’-Dimethy]- 
benzidin-disazo-Naphthionsäure (dem Meta-Isomeren des sub- 
stantiven Benzopurpins 4 BS) nachgewiesen worden ist, dab 
er in Lösung nur geringe Molekülassoziation zeigt”*, mub 
man annehmen, daß die störenden Gruppen die Zusammen- 
lagerung vieler Moleküle zu Micellen hemmen, sei es, dab 
eine Art von „sterischer Hinderung“ vorliegt, wie bei den Farb- 
stoffen des Meta-substituierten Benzidins angenommen werden 
kann, sei es, daß Heteropolarität (Nitrogruppen!) oder hydro- 
philer Charakter mit Neigung zur Solvatbildung (Sulfonsäure- 
gruppen!) die Moleküle voneinander getrennt hält. Bei der 
J-Säure stört die Sulfonsäuregruppe in 7-Stellung scheinbar 
nicht; immerhin wäre es denkbar, daß Aminonaphthole etwa 
der Formel XXII, wobei X beispielsweise gleich CH, oder 
O.CH, sein könnte, noch stärker substantivierende Azo- 
komponenten sein würden als die J-Säure. Dagegen liegen 
Beobachtungen vor, nach welchen das Alpha-naphthylamin als 
„Mittelkompente“ substantiver Dis- und Tris-azofarbstofie 
manchmal besser durch die Clevesäuren vertreten wird?®), 
wofür die Farbstoffe III und IV Beispiele bieten. Danaclı 
scheint ein möglichst gleichförmig über die ganze Kettenlänge 


?) Conmar Robinson u. Harold A.T. Mills, Proceed. Roy. Soc., 
london, Serie A 131, 576—595, 596—611 (1931); Chem. Zentralbl. 1932. 
I, 584-—585. 

®, Farbw. Leonhardt, D.R.P. 121667; Fra]. 6, 996: Cassella, 
D.R.P. 127362: Frdl. 6, 997; vgl. auch Fraäl. 6, 838. 
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verteilter Dipolcharakter des Farbstoffmoleküls quer 
zu seiner Längsachse für die Substantivität günstig zu sein. 
Dies wird verständlich, wenn man annimmt, daß bei der Zu- 
sammenlagerung langkettiger Moleküle (z. B. Fettsäuren) zu 
Micellen Dipolmomente innerhalb der einzelnen Kettenglieder 
(z. B. innerhalb der Methylengruppen des Fettsäureradikals) 
wirksam werden, wie bereits eingangs kurz angedeutet, also in 
der Querrichtung der Kette. 


Die neue Hypothese als „Arbeitshypothese* 

Kine Hypothese ist für den reinen Wissenschaftler an 
sich reizvoll; für den Praktiker aber hat sie nur dann Interesse, 
wenn sie als „Arbeitshypothese* dienen kann, also den Weg 
zur Auffindung neuer, praktisch verwertbarer Stoffe zeigt. 
Diese Fähigkeit wohnt der neuen Substantivitätshypothese 
zweifellos inne. Siekann mannigfache Anregungen zum weiteren 
Ausbau des auch heute noch wichtigen Gebiets der substan- 
tiven Farbstoffe geben und seine Bearbeitung systematischer 
vestalten. Ich will hier nicht die verschiedenen sich eröffnenden 
Möglichkeiten andeuten, geschweige denn näher auf sie ein- 
gehen; nur eine derselben möchte ich herausgreifen, da sie 
nir von allgemeinerem Interesse zu sein scheint. 

Wenn wir die künstlichen substantiven Farbstofte mit den 
natürlichen vergleichen, fällt uns auf, dab bei letzteren (z. B. 
V oder VI) das konjugierte System ganz oder doch überwiegend 
aus aliphatischen Doppelbindungen besteht, während bei den 
Azofarbstoffen außer den Azo- und (enolisierten) Carbonamid- 
gruppen aliphatische Doppelbindungen nur vereinzelt vorkommen 
(vgl. VIII. Nun wäre es zwar verfehlt, die natürlichen Farb- 
stoffe für die Synthese als Vorbild zu nehmen, wegen ihrer 
meist mangelhaften Echtheitseigenschaften; aber eine bewußte 
Einführung der aliphatischen Doppelbindung als substanti- 
vierenden Faktors in die künstlichen Farbstoffe könnte doch 
von Nutzen sein*), in Hinblick auf die zu erwartende starke 
Wirkung, die man aus der früher angegebenen Gleichung: 
Benzolkern = 1!/, aliphatische Doppelbindung in optischer 
Beziehurg!”), ableiten kann. Zur experimentellen Prüfung der 


*) Patent angemeldet. 
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Frage bin ich von dem natürlich keine Spur von Substantivität 
zeigenden Farbstoff Metanilsäure —» Gamma-Säure, alka- 
lisch gekuppelt, ausgegangen, habe also eine nur mäßig sub- 
stantivierende Azokomponente gewählt, um die bei Acylierung 
der Aminogruppe mittels verschiedener ÜCarbonsäurechloride 
auftretenden Substantivitätsunterschiede deutlicher erkennbar 
zu machen. Für die Acylierung wurde Benzoylchlorid, Hydro- 
cinnamoylchlorid, Cinnamoylchlorid und Cinnamal-acetylchlorid 
verwendet und es wurden so in derselben Reihenfolge die Farb- 
stoffe XNXIII—XXVI gewonnen, die sich in der Nuance, einem 
Na0,S HO 
XXIII—-XXVI \ \-N-N- “ m; Acyl 


a 
Na0,S 


XXII Acyl = C,H, —-C00— 

xXV „ GH —0H8,—CH,—-00- 

xXXV ,„ = GH, —CH=CH-00— 

XXVI ,„ = C,H,—-CH=CH-CH=CH—-CO— 
Scharlachrot, kaum unterscheiden. Um so größere Unterschiede 
zeigen sie in ihrem Verhalten gegen Baumwolle. Während 
XXV und XXVI gut auf Baumwolle ziehen, ist XXIII nur 
spurenweise substantiv; XXIV dagegen läßt die Baumwolle 
völlig weiß. Dieses Ergebnis entspricht ganz den Erwartungen; 
charakteristisch ist besonders, daß XXIII, bei dem der Benzol- 
kern durch die Carbonamidgruppe an das konjugierte System 
des Farbstoffhauptteils angeschlossen ist, immerhin ein wenig 
substantiv ist, gegenüber XXIV, dem jede Substantivität mangelt, 
weil der Benzolkern durch die gesättigte CH,—CH,-Brücke 
isoliert ist und nicht zur Wirksamkeit kommen kann. Der 
weiterhin von mir dargestellte Farbstoff XXVII beweist, dab 
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sogar die noch schwächer als die Gamma-Säure substanti- 
vierende H-Säure durch Cinnamoylierung in der Aminogruppe 
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befähigt wird, substantive Mono-azofarbstoffe, im vorliegenden 
Fall mit Benzoldiazoniumchlorid, zu liefern. XXVII ist ein 
klares, säureechtes und gut egalisierendes blaustichiges Rot. 
Die Cinnamoyl-H-Säure übertrifft an substantivierender Kraft 
die „berühmte“ J-Säure, gewiß ein bemerkenswertes und auch 
praktisch bedeutsames Ergebnis. 

Auch substantive Hydrazonfarbstoffe, die allerdings 
technisch wertlos sind, kann man, wie ich gefunden habe, dar- 
stellen, indem man bei dem Verfahren nach dem D.R.P. 94632 
der Ciba°® statt der dort vorgeschlagenen Aldehyde Zimt- 
aldehyd, Benzalaceton oder andere ungesättigte ÜCarbonyl- 
verbindungen anwendet. Ein Beispiel aus dieser Gruppe ist 
der Farbstoff XXVIIL, der Baumwolle graublau anfärbt. 


HO NH—N=CH- en=cH-( ) 
\ > u 
XXVII £ TEE TE 
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Nachdem so experimentell bestätigt werden konnte, dab 
die aliphatische Doppelbindung stark substantiviert, eröffnen 
sich interessante Ausblicke auf mannigfaltige Synthesen sub- 
stantiver Farbstoffe aller Klassen — also nicht bloß von Azo- 
farbstoffen — durch Einführung ungesättigter aliphatischer, 
alicyclischer oder fettaromatischer Reste in das Farbstofi- 
molekül. Führt man das Zimtsäure-, Cinnamalacetyl- oder 
sonstige ungesättigte Carbonsäureradikale in die freien Amino- 
gruppen basischer Farbstoffe ein (Rosanilin, Safranin, Acridin- 
farbstoffe oder basische Phthaleine, Chrysoidin usw.) eventuell 
unter gleichzeitiger Löslichmachung durch Sulfonsäure- oder 
Carbonsäuregruppen, so erzielt man gleichzeitig mit der Sub- 
stantivierung gute Säure- und Alkaliechtheit. Hierbei kann 
man sich auch zweibasischer Säureradikale bedienen (Fumar- 
säure, Muconsäure usw.) und mit ihnen zwei Farbstofimoleküle 
aneinander ketten, ähnlich wie man dies bereits mittels des 
Phosgens ausgeführt hat (vgl. Farbstoff XVII), nur ist auf dem 
neuen Wege eine höhere Substantivität zu erzielen. Auch auf 


26) Ciba, Fräl. 4, 619. 
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dem Gebiet der durch ihre hervorragende Lichtechtheit und 
klaren Farbtöne ausgezeichneten sauren Wollfarbstoffe der 
Anthrachinonreihe sind durch „Substantivierung“ nach dem 
neuen Prinzip wertvolle Ergebnisse zu erwarten. Aus der 
Fülle der sonstigen Möglichkeiten nur auf diesem einzigen Ge- 
biet — Substantivierung durch die aliphatische Doppelbindung — 
seien nur noch als Beispiele erwähnt: Die Kondensation von 
Zimtaldehyd (statt Benzaldehyd und seine Substitutionsprodukte) 
mit sauer gekuppelten Azofarbstoffen der J-, Gamma- oder 
H-Säure gemäß D.R-P. 180031?°) oder von Zimtaldehyd und 
Alkalipolysulfiiden mit den gleichen Aminonaphthol-sulfonsäuren 
gemäß D.R.P. 165126°°) zu Thiazolderivaten oder von Zimt- 
säurechlorid oder Cinnamal-acetylchloridmit1,2-Diamino-5- (oder 
8-)oxynaphthalin-7- (bzw. 6-)Jsulfonsäure nach D.R.P. 172319 ®® 
oder schließlich die Kondensation derselben Diaminooxy-naph- 
thalin-sulfonsäuren mit Cinnamal- oder Furalbrenztraubensäure 
zu Chinoxalinderivaten*. Sämtliche so erhaltenen Zwischen- 
produkte können dann durch alkalische Kupplung mit Diazo- 
niumverbindungen in stark substantive Azofarbstoffe umgewandelt 
werden. 


Neben der aliphatischen Doppelbindung haben aber auch 
die meisten heterocyclischen Ringsysteme — es sei be- 
sonders an den Furan- und Pyrrolring erinnert — einen weniger 
stabilen und ungesättigeren Charakter als der Benzolring. Es 
ist daher nicht überraschend, daß auch sie bei Einführung in 
Farbstoffe stärker substantivierend wirken als aromatische Ring- 
systeme; so substantiviert beispielsweise Brenzschleimsäure 
stärker als Benzoesäure, Furfurol stärker als Benzaldehyd'*\. 


Zusammenfassung 


Ausgehend von den bisherigen Vorstellungen über das 
Wesen der Substantivität, die als unzureichend und teilweise 
irrig nachgewiesen werden, und fußend auf der Erkenntnis, daß 
Restvalenzen ungesättigter Atomgruppen die Ursache der Sub- 


7), Cassella, Frdl. 8, 183. 

23) Bayer, Frül. 8, 186. 

®»), Bayer, Fräl. 8, 178 Anm.; Chem. Zentralbl. 1906, II, 644. 
*) Patent angemeldet. 
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stantivität sein müssen, wird eine neue Hypothese aufgestellt, 
die besagt, daß bei allen substantiven Farbstoffen und Zwischen- 
produkten ein vielgliedrigesSystem konjugierter Doppelbindungen 
vorhanden ist, dessen Restvalenzen zusammen mit denen etwa 
vorhandener auxochromer Gruppen die Substantivität verur- 
sachen. Die Richtigkeit dieser Hypothese wird an Hand typi- 
scher substantiver Farbstoffe und substantivierender Zwischen- 
produkte nachgewiesen. Anschließend wird die Schwächung 
und Vernichtung der Substantivität durch „störende“ Gruppen 
erörtert und zuletzt gezeigt, daß die neue Hypothese auch als 
„Arbeitshypothese“ nützlich sein kann, was durch eigene Ver- 
suche belegt wird. 
Nachtrag 


Die Veröffentlichung der vorstehenden Abhandlung über 
eine neue Substantivitäts-Hypothese war aus Gründen des Er- 
findungsschutzes bis heute unterblieben. Nachdem aber 
H. Krzikalla und B. Eistert®®) in ihrer Arbeit: „Unter- 
suchungen über Zusammenhänge zwischen der Konstitution und 
der Substantivität baumwollaffiner ‚Naphthole‘“ den Grund- 
gedanken meiner Substantivitäts-Hypothese, wenn auch nur 
in bezug auf ein Teilgebiet der Substantivitäts-Erscheinungen, 
ausgesprochen haben, bringe ich zur Wahrung meiner Priorität 
die vorstehende Abhandlung zur Veröffentlichung. 

Es mögen bei dieser Gelegenheit noch einige Ergänzungen 
zu der Hypothese folgen, die sich inzwsichen ergeben haben. 

Die Zahl der konjugierten Doppelbindungen, die zur Er- 
zielung einer ausgesprochenen Affinität zur Üellulosefaser er- 
forderlich ist, schwankt beträchtlich mit der besonderen Be- 
schaffenheit des konjugierten Systems und mit der Art der den 
Farbstoff wasserlöslich machenden Atomgruppen. In das kon- 
jugierte System eingeschobene Stickstoffatome wirken stärker 
substantivierend als Kohlenstoffatome, So ist beispielsweise 
das Indoinblau (der Azofarbstoff Safranin — > 5-Naphthol) 
stark substantiv, trotz verhältnismäßiger Kürze der Kette kon- 


Jugierter Doppelbindungen in seinem Molekül. Der Grund 


dafür ist zweifellos die Anhäufung von zumeist koordinativ 


») H.Krzikalla u. B. Eistert, dies. Journ. [2] 143, 50—58 (1935); 
Chem, Zentralbl. 1935, Il, 923—925. 
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ungesättigten Stickstoffatomen im Molekül des Indoinblaus. 
Die Einführung der Reste der Pyridincarbonsäuren in 
Aminogruppen von Farbstoffen erhöht deren Substantivität be- 
deutend mehr als entsprechende Benzoylierung. Gleichzeitig 
wird die Löslichkeit erhöht, während Benzoylierung sie herab- 
drückt. So ist der Farbstoff 
Nicotoyl-p-phenylendiamin —-> Nicotoyl-y-Säure 
der Konstitution: 
HO 


rn, 0 DE 


a Yv 


-NH—-CO- en 


wie ich gefunden habe, nicht nur wesentlich substantiver als 
der analoge Farbstoff 
Benzoyl-p-phenylendiamin — >» Benzoyl-y-Säure, 


sondern auch von praktisch durchaus genügender Löslichkeit, 
während der letztere Farbstoff viel zu schwer löslich ist. 

Basische wasserlöslichmachende Atomgruppen, wie die 
Amino- oder die quartäre Ammoniumgruppe, begünstigen die 
Substantivität, während saure Gruppen, wie die Sulfo- oder 
Carboxylgruppe, sie verschlechtern. 

Die günstige Wirkung basischer Atomgruppierungen auf 
die Substantivität ist durch den wenn auch nur schwach aus- 
geprägten sauren Charakter der Cellulose (Natroncellulose! 
bedingt. Das Bestehen einer wenigstens zum Teil salzartigen 
Bindung substantiver Verbindungen an die Cellulosefaser ist 
demnach nicht von der Hand zu weisen. 

Die in vorstehender Abhandlung vertretene Auffassung 
der Aroyl-arylamide (z. B. Benzanilid) als „Oxy-arylidenamine* 
(Enolform!) wird weiterhin gestützt durch eine Arbeit von 
A. Hantzsch’), 

Für die mangelnde Substantivität der am Diphenylrest in 2,2- 
Stellung substituierten Benzidinfarbstoffe hat H.H. Hodgson°®) 


1) A, Hantzsch, Ber. 64, 661—667; Chem. Zentralbl. 1931, I, 3459. 
»2) H.H. Hodgson, J. Soc. Dyers Colourists 49, 213—216; Chem. 
Zentralbl. 1933, II, 2004. 
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eine plausible Erklärung gegeben. Substantivität soll nur 
dann vorhanden sein, wenn die beiden Ringe des Diphenyls 
frei drehbar sind und sich in ein und dieselbe Ebene lagern 
können (was ohne Zweifel auch die Anlagerung an die 
Gellulosefaser erleichtert! Der Verf... Dies ist der Fall bei 
den 3,3’-Derivaten des Benzidins, nicht aber bei den 2,%'- 
Derivaten. 

Schließlich möchte ich noch kurz auf zwei interessante 
Abhandlungen von P. Ruggli und O. Braun ®°) und P. Ruggli°*) 
eingehen. In der ersten Arbeit wird u.a. festgestellt, daß der 
Farbstoff 
2.4-Dibromclevesäure-1,7 — J-Säure -—> J-Säure — J-Säure 


substantiv ist, während die entsprechenden Farbstoffe mit nur 
zwei oder mit vier J-Säuremolekülen der Substantivität er- 
mangeln. Zwei mögliche Ursachen möchte ich hierfür an- 
führen: Entweder liegt bei den Farbstoffen mit zwei und vier 
I-Säuremolekülen eine Art „sterische Hinderung“ der Substan- 
tivität vor, indem die aufeinander folgenden J-Säurereste ab- 
wechselnd räumlich verschieden gelagert sind, wobei die damit 
ebenfalls in wechselnde Lagen kommenden Sulfogruppen stören, 
während beim Farbstoff mit drei J-Säureresten die substanti- 
vierende Wirkung von zweien derselben überwiegt; oder aber 
der Farbstoff mit zwei J-Säureresten ist noch zu niedrig- 
molekular, der mit vier solchen Resten dagegen schon zu hoch- 
molekular. 

Auch in der zweiten zitierten Abhandlung wird betont, 
daB eine Vergrößerung des Moleküls substantiver Farbstoffe 
keineswegs immer eine erhöhte Substantivität bewirkt. Die 
natürliche Erklärung hierfür scheint mir die folgende zu sein: 
Bei den sogenannten „Naphtholen“ mit ihrer verhältnismäßig 
kurzen konjugierten Atomkette ist nur bei niederer Temperatur 
Substantivität zu beobachten; bei höherer Temperatur sind die 
„Naphthole“ molekulardispers gelöst. Die eigentlichen sub- 
stantiven Farbstoffe mit bereits erheblich verlängertem konju- 


») P, Ruggli u. O. Braun, Helv. chim. Acta 16, 8358—884; Chem. 
Zentralbl. 1933, II, 1346— 1348. 

») P.Ruggli, Kolloid-Z. 63, 129—138; Chem. Zentralbl. 1933, 
II, 2059, 
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giertem System zeigen ein Optimum der Substantivität bei 
etwa 60—100 °C; darunter sind sie noch zu grob dispers, 
um in das Innere der Faser eindringen zu können, Was wird 
nun geschehen, wenn man die Kette der konjugierten Doppel- 
bindungen noch weiter verlängert? Logischerweise sollte man 
annehmen, daß derartige Farbstofie auch bei Kochtemperatur 
noch zu grob-dispers für eine substantive Färbung sein würden, 
daß man sie also bei über 100° färben müßte (im Autoklaven!), 
Vielleicht gehören einige der Rugglischen Farbstoffe in diese 
Klasse, die man als „super-substantive Farbstoffe“ be- 
zeichnen könnte. Nebenbei bemerkt, würden solche Farbstoffe 
auch von Interesse für die Färbereipraxis sein, da sie ver- 
mutlich waschechtere oder zum mindesten wasserechtere Fär- 
bungen geben müßten als die gewöhnlichen substantiven Farb- 
stoffe. 
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Zur Bestimmung der Caleiumphospate 
Von Hans Trapp 


(Eingegangen am 30. Oktober 1935) 


Zur Trennung des Calciums von der Phosphorsäure wird 
in der Literatur allgemein empfohlen, zunächst den Kalk aus 
alkoholischer Lösung als Gips bzw. noch besser durch Zusatz 
von Natriumsulfat als Glauberit auszufällen und im Filtrat in 
der üblichen Weise Phosphorsäure und eventuell Tonerde, Eisen- 
oxyd usw. zu bestimmen. Nach Lösung des Calciumsulfats 
in Salzsäure wird die Fällung als Oxalat in bekannter Weise 
vorgenommen. 

Auch in solchen Fällen, in denen nur geringe Mengen 
Schwermetalle vorhanden sind, bzw. in denen überhaupt reine 
Caleiumphosphate vorliegen, wird diese recht umständliche 
Methode empfohlen. 

Man kann wohl sagen, daß die Umständlichkeit dieser 
analytischen Methode dazu beigetragen hat, daB das saure 
Aufschlußverfahren zur Herstellung technischer Phosphorsäure 
und deren Salze in seinen Einzelheiten so wenig durchforscht 
und fast ganz empirisch aufgebaut wurde. 

Die wissenschaftlichen Untersuchungen des Verfassers auf 
diesem Gebiet veranlaßten auch eine Überprüfung der analy- 
tischen Methodik. 

Bei Gelegenheit anderer unveröflentlichter Arbeiten konnte 
gezeigt werden, daß die mineralsauren Alkalien und Erdalkalien 
sich im Sinne eines heterogenen Gleichgewichts mit Oxalsäure 
zu Oxalaten und freier Mineralsäure umsetzen in dem Sinne, 
daß mit steigender Mineralsäurekonzentration steigende Mengen 
Oxalat in Lösung gehen, bis bei etwa 12°, Mineralsäure (bei 
Phosphorsäure liegt diese kritische Konzentration wesentlich 
höher) das System invariant wird. Weitere zugesetzte Säure 
reagiert nun ohne Erhöhung der Mineralazidität mit dem 


94 Journal für praktische Chemie N.F. Band 144. 1935 


Bodenkörper und erst, wenn dieser völlig zersetzt ist, steigt 
bei weiterem Zusatz jene wieder an. 

Auf dieses Verhalten des Systems ist übrigens auch bei 
Fällungen aus essigsaurer oder oxalsaurer, also nicht ammo- 
niakalischer Lösung Rücksicht zu nehmen, worauf in der 
Literatur leider nicht hingewiesen wird. 

Macht man eine mineralsaure Kalksalzlösung ammoniaka- 
lisch und fügt dann Oxalsäure bis zur sauren Reaktion zu, 
so kann mineralsaure Azidität auftreten, der ein größeres 
Löslichkeitsvermögen für Calciumoxalat entspricht als freier 
Essigsäure oder Oxalsäure. 

Die Reaktionsgleichung: 

CaC,0, +2HCl <<” Call, + H,C,0, 
stellt also für Konzentrationen (mit Ausnahme von Phosphor- 
säure, die eine höher liegende kritische Aziditätskonzentration 
hat) unterhalb 12°/, (bei Zimmertemperatur) Mineralsäure ein 
konzentrations- und temperatur-abhängiges Gleichgewicht dar. 
Demgemäß fallen auch die Oxalate der Alkalien und Erd- 
alkalien gleichgewichtsmäßig (also nicht quantitativ) beim Zu- 
sammenbringen der Chloride mit Oxalsäure aus. 

Es war daher von Interesse zu untersuchen, ob dieses 
Verhalten zur Vereinfachung der analytischen Bestimmung be- 
nutzt werden kann. 

Zur komplizierteren Gipstrennung von Kalk und Phos- 
phorsäure sei noch bemerkt, daB bei einer großen Anzahl 
einmal systematisch nachgeprüfter Endprodukte (CaCO, nach 
dem Glühen und Wägen) bis höchstens Img P,O, bei etwa 
0,3 g Auswaage festgestellt werden konnten. 

Weiterhin wurde in den vorliegenden Untersuchungen die 
auch nicht übliche Fällung des Kalkes als Tricalciumphosphät 
einbegriffen. 

Entsprechend den neueren Erkenntnissen der Krystall- 
physik, nach denen die Gitterordnung eine temperaturabhängige 
Zeitreaktion ist, die, bevor sie das stabilste System erreicht, 
Stadien geringerer, niederer Ordnung durchläuft, in denen das 
Produkt nicht nur krystallographisch, sondern auch chemisch 
noch nicht hinreichend geordnet ist, wurden alle Fällungen 
zur Erzielung dieses Ausgleiches einige Stunden auf dem 
Wasserbad gehalten und noch über Nacht stehen lassen. 
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1. DieKalkfällung ausP,O,-haltiger essigsaurer Lösung 


Die Fällungsmethode ist auf den Untersuchungen des 
Verfs.!) aufgebaut, nach denen es gelingt, Phosphate (selbst das 
in 10-prozent. Schwefelsäure unlösliche bis jetzt nur alkalisch 
aufschließbare Zirkonphosphat) mit Oxalaten in schwach saurer 
Lösung quantitativ in Oxalate überzuführen. 

Zur Einwaage wurde das gut definierte CaHPO,.2H,O 
Kahlbaum) verwendet, das analytisch durch Glühverlust, 
P,O,- und CaO-Bestimmung in guter Übereinstimmung mit 
der Formel gefunden wurde. 

Es sei aber an dieser Stelle bemerkt, daß nach noch nicht 
veröffentlichten Arbeiten des Verf.s das Material beim Aus- 
waschen mit Wasser, in erster Linie mit heißem Wasser eine 
Veränderung in dem Sinne erfährt, daß der Bodenkörper 
basischer, die Lösung aber saurer wird, als dies dem molaren 
Verhältnis im Dicalciumphosphat entspricht. Bei Verwendung 
zur Einwaage muB also immer eine analytische Kontrolle 
vorausgehen. 

Die Einwaage wurde auf dem Wasserbad mit 30 ccm 
30-prozent. Essigsäure digeriert, darauf mit 1 ccm HCl (1,19) 
versetzt, wobei alles in Lösung geht und auf 400 ccm verdünnt. 
Diese Lösung wird kochend heiß mit 4g Ammonoxalat ge- 
fällt. Nach dem Verglühen bis zur völligen Verbrennung der 
Kohle wird der Rückstand mit Ammoncarbonat in CaCO, über- 
seführt und als solcher gewogen. 

Die Tab. 1 zeigt die erhaltenen befriedigenden Werte: 


Tabelle 1 


Nr. des CaHPO,.2H,0 CaCO, °), CaO gP,O, in der; Fehler gegen 


Versuchs eingew. ing gef. ing ber. Fällung gef. | theor. Wert 
l 0,5083 0,2970 32,74 0,0001 + 0,17 
2 0,6815 0.3959 32,55 0,0001 — 0,02 
3 0,4311 0,2516 32,71 gesch. dass. + 0,14 
4 0,4218 0,2460 32,68 N + 0,11 
5 0,4839 0,2808 32,51 re — 0,06 
6 0,3838 0,2225 32,49 z — 0,08 
7 0,4131 0,2398 32,52 ü — 0,05 
8 0,2147 0,1243 32,44 . 0,13 
) 0,1078 0,0623 32,39 . — 0,18 

10 0,1119 0,0649 32,48 Spur — 0,09 


Theoretischer Wert: 32,57°/, CaO. 


ı) Vgl. Trapp, Chem. Ztz. 52, 365 (1928). 
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2. Die Kalkfällung aus P,O,-haltiger 
ammoniakalischer Lösung 


Wie in einer noch unveröffentlichten Arbeit gezeigt werden 
konnte, sind die Calciumphosphate in primären Alkalisalz- 
lösungen in dem Sinne zersetzlich, daß sie sauerere CaO.P,O,- 
(Gemische an die Lösung abgeben, wobei sie selbst basische: 
werden. Derartige Lösungen bilden mit den Bodenkörpern 
heterogene Gleichgewichte. Die Zersetzung des Bodenkörpers 
führt dabei bis zur Bildung von 4Ca0.P,O,. Bei sekundären 
Alkaliphosphaten findet die Zersetzung nicht statt. Diese Tat- | 
sache mutet zunächst eigenartig an, da man annehmen sollte, 
daß das alkalische Medium gerade die Tendenz zur Abspaltung 
eines saueren Anteiles CaO.P,O, unterstützen sollte. Der 
Grund liegt darin, daß in rein sekundären Lösungen Ca-Ionen 
nicht existenzfähig sind. Es ist also bei den nacherwähnten 
Fällungen stets darauf zu achten, daB die Lösung schwach 
ammoniakalisch bleibt, während sie auf dem Wasserbad ge- 
halten wird. 

Zur Fällung wurde wieder CaHPO,.2H,O eingewogen, 
dies in Salzsäure gelöst, mit heißem Wasser auf etwa 250 cem 
verdünnt und tropfenweise mit Ammoniak gefällt, bis die 
Lösung phenolphthaleinrot erscheint. Darauf werden noch 
25ccm 10-prozent. Ammoniak zugegeben, mit Uhrglas bedeckt 
einige Stunden auf dem Wasserbad und dann über Nacht 
stehen lassen. Der anfangs transparente schleimige Nieder- 
schlag wird bald dicht, setzt sich zu Boden und die über- 
stehende Lösung wird klar. Dieser Niederschlag ist nun ohne 
Schwierigkeiten sehr gut filtrierbar. Er wird mit heißem 
Wasser ausgewaschen. Bei dem Versuch, ihn mit ammoniaka- 
lischem Wasser auszuwaschen, gingen leicht geringe Anteile 
kolloidal durch. 

Die Tab. 2a und 2b zeigen die Ergebnisse von 2 Ver- 
suchsreihen. 

Auch hier sind mithin die Werte als durchaus befriedigend 
zu betrachten. Die Fällungen 1—3 wurden zur Kontrolle 
nochmals in Salzsäure gelöst, eingedampft mit 3 ccm konz. 
Schwefelsäure, 2g Na,SO, versetzt und mit 50 ccm Alkohol 
und 30ccm Wasser als Glauberit gefällt. Die Ergebnisse sind 
in Tab. 2b zusammengestellt. 


=] 
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Tabelle 2a 


Nr. des CaHPO,.2H,0 | Ca,(PO,), %/, CaO Fehler gegen 
Versuchs eingew. ing | gef.ing ber. theor. Wert 
) 0,6612 0,3967 32,60 + 0,08 
2 1,0075 0,6010 32,34 — 0,23 
3 0,5514 0,3290 32,35 — (0,22 
! 0,4620 0,2766 32,46 — 0,11 
3 0,3485 0,2077 32,31 0,26 
6 0,3304 0,1987 32,60 + 0,08 
\ 0,1897 0,1134 32,41 — 0,16 
S 0,1004 0,0601 32,29 — (0,28 
9 1,0078 0,6034 32,44 — 0,13 
10 0,9439 0,5636 32,37 — 0,20 


Tabelle 2b 


Nr. des Fällung aus CaCO, %/, CaO ber. Fehler gegen 
Versuchs 'Vers.-Nr. Tab. 2a in g auf 1 Einw. theor. Wert 
0,3848 2,61 + 0,04 

2 2 | 0,5802 32,27 — 0,30 

3 3 0,3160 2,11 — 0.46 
Das Mittel der Werte aus Tab. 2a beträgt . 32,42, CaO 
Der Glühverlust beträgt . - 20.0. 26,37°/, H,O (2,5 Moi. H,O) 
Für P,O, bleibt mithin als Rest Te 07 P.O, 


Aus diesen Werten ergibt sich das molare Verhältnis: 
P,0,:CaO 1:2,00 


3. Die direkte azidimetrische Titration von 
CaHPO,.2H,0 


Zur Untersuchung von Spaltungsvorgängen an Üalcıum- 
phosphaten erschien es wünschenswert, das sekundäre Calcium- 
salz für sich oder in Gemischen mit basischeren Salzen azidi- 
metrisch zu titrieren. Wie die folgenden Ergebnisse zeigen, 
läßt sich die Titration sehr gut durchführen, wenn man zu- 
nächst n/10-NaOH im Überschuß zugibt und diesen dann mit 
Säure zurücknimmt. Die Schwierigkeit bei Gegenwart von 
Kalksalzen liegt in erster Linie darin, daB das ausgefällte Tri- 
caleiumphosphat mit großer Hartnäckigkeit NaOH auf seiner 
Oberfläche okkludiert und diese nur sehr langsam und in ge- 
ringem Grade an die Lösung wieder abgibt, so daß ein ge- 
ringerer Gehalt an Azidität leicht vorgetäuscht wird. Man kann 
bei diesen Titrationen oft beobachten, daß die eben entfärbte 


- 
‘ 


Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 144. 


98 Journal für praktische Chemie N. F. Band 144. 1985 


Lösung nach längerem Stehen auf dem Wasserbad wieder 
schwach rötlich erscheint. Diese, wenn auch sehr schwachen 
Nachfärbungen sind unbedingt zu berücksichtigen, wenn ein 
genaues Resultat erzielt werden soll. Dadurch gestaltet sich 
die Titration etwas langwierig, sie soll aber trotzdem hier mit- 
geteilt werden, da sie sowohl für wissenschaftliche Zwecke, als 
auch als Betriebsverfahren und zur Kontrolle der Fertigprodukte 
wertvolle Dienste leistet. 

Die Titrationsreaktion verläuft nach der folgenden Glei- 
chung: 

3 CaHPO,.2H,0 + 2Na0H = Ca,(PO,), + Na,HPO, 

Es entsprechen mithin 1000ccm n/10-NaOH »/, Mol. 
CaHPO,.2H,0. Da die ersten Ergebnisse in der Weise er- 
halten wurden, daß in der gewöhnlichen Art bis zum Ver- 
schwinden der Rotfärbung der Lösung Säure zugegeben wurde, 
die hartnäckige Okkludierung durch den Niederschlag also 
nicht hinreichend berücksichtigt wurde, ist zu wenig NaOH 
zurücktitriert worden, wodurch das Äquivalent an CaHPO,.2H,0 
zu groß gefunden wurde. Die entsprechenden Werte sind mit 
den errechneten Fehlern in der folgenden Tab. 3 zusammen- 
gestellt. 

Die zur Rücktitration verwendete Säure ist in Abrech- 
nung gebracht, also nicht mit in die Tabelle aufgenommen. 

Zur Titration wurde die Einwaage mit 50cem Wasser 
versetzt, nach Zugabe der NaOH etwa 12Stunden auf dem 
Wasserbad gehalten und heiß zurücktitriert. 


Tabelle 3 

Nr. des |CaHPO,. 2H,0 n/10-NaOH CaHPO,.2H,0 Diff. geg. = 8 5 „= 
er- | eingew. in g | .‚Yerdr- ef. neue > - RR m: 
suchs | 5 8 | in cem g ing |äza”z 
1 0,2978 12,80 0,3211 +0,0233 | 7,8 0,93 

2 0,5882 24,80 0,6221 +0,0339 5,8 1,35 

3 0,5454 22,08 0,5539 +0,0085 | 1,6 0,34 

4 0,3780 15,55 0,3901 +0,0121 | 3,2 0,48 

) 0,4755 19,37 0,4859 +0,0104 2,2 0,50 

6 0,7378 30,85 0,7739  +0,0861 | 4,9 0,44 


Die in der folgenden Tab.4 zusammengestellten Werte 
sind schon befriedigender. Bei der Ausführung dieser Unter- 
suchungen wurde eben besondere Sorgfalt auf das völlige Ver- 
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schwinden auch der schwächsten Rosafärbung gelegt, in höchster 
Konzentration gearbeitet, also ohne Zusatz von Wasser, und 
darauf geachtet, daß auch nach I-stündigem Stehen auf dem 
Wasserbad keine Rosafärbung mehr auftritt. Erst wenn auf 
alle diese Punkte geachtet wird, können brauchbare Ergeb- 
nisse erzielt werden. Bei der Beurteilung der Ergebnisse ist 
weiterhin noch zu berücksichtigen, daß die Fehlergrenze be- 
sonders hoch ist, da '/„ ccm bereits 2,5mg CaHPO,.2H,O 
entsprechen. Daher ergibt sich eine recht hohe Streuung der 
Werte. Schließlich läßt sich auch durch Übung der persön- 
liche Fehler herabdrücken. Die Schwierigkeit besteht eben 
darin, daß gleichgewichtsmäßig vom Bodenkörper die okklu- 
dierte Natronlauge abgegeben wird und daß diese Reaktion 


Zeit braucht. 
Tabelle 4 


Nr. des CGaHPO,.2H,0 »/10-NaOH CaHPO,.2H,0 Diff. geg. 


"En 
Ver- . : ' verbr. BR inw. 4” E22 
suchs | C!DEeW. ın 5 | in ccm gei. ing Asa = 
| 0,3780 14,92 0,3853 +0,0073 | 1,9 0,28 
2 0,4755 18,75 0,4842 +0,0087 1,8 | 0,38 
3 0,4676 17,75 0,4588 — 0,0086 , 1,9 0,33 
4 0,5989 22,86 0,5901 -0,0088 1.5 | 0,34 


Die Umsetzung ist stark abhängig von der Verdünnung 
und der Temperatur. In der Kälte (Zimmertemperatur) ist die 
Umsetzung sehr gering, was verständlich ist, wenn man be- 
denkt, daß das entstehende Tricalciumphosphat das noch nicht 
umgesetzte Material einhüllt und vor weiterer Umsetzung schützt. 

In der folgenden Tab.5 sind 3 Werte zusammengestellt, 
die drei extrem verschiedene Zeiten unter öfterem Umrühren 
standen. 


Tabelle 5 
Nr. des |CaHPO,.2H,0 | n/10-NaOH |°/, der Einw.| Zeit der 
Versuchs| eingew. in g verbr. umges. Einw. 
=  — a —,— - N - — — 
1 0,4074 4,78 30,3 2 Stdn. 
2 0,4630 1032 | 5786 24 
3 0,6365 1574 | 639 24 


Aus der Umsetzungsmenge und der Zeit könnte die Ord- 
nung der zugrunde liegenden Reaktion berechnet werden. 
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Es wurde aber darauf verzichtet, da zur Erzielung einwand- 
freier Ergebnisse dauernd hätte geschüttelt werden müssen. 

Die Ergebnisse sind z. B. bei Betriebstitrationen kalk- 
haltiger Phosphorsäuren zu berücksichtigen. Man nimmt all- 
gemein an, daß die Ausfällung des Kalkes als Tricalcium- 
phosphat sehr leicht vor sich geht. Das ist aber nach den 
vorliegenden Untersuchungen durchaus nicht der Fall, vielmehr 
besteht eine starke Temperatur- und Zeitabhängigkeit. Aller- 
dings ist weiterhin außer der angegebenen Titrationsreaktion 
noch die bereits angedeutete Einwirkung von Alkaliphosphaten 
auf Erdalkaliphosphate, also deren spaltende und teillösende 
Wirkung zu berücksichtigen, die wieder im Sinne des Gesamt- 
verlaufs begünstigend wirkt. 

Im Zusammenhang damit soll noch die folgende Versuchs- 
serie erwähnt werden, die den gleichzeitigen Einfluß von CaCO, 
auf die Titration sehr deutlich zeigt. Die Untersuchungen 
mußten angestellt werden innerhalb einer Arbeit, die die Auf- 
spaltbarkeit von Ca,(PO,), mit CO,, wie wir sie von den ent- 
sprechenden Alkalien her kennen, zum Gegenstand hatte. Da 
bei eventuell verlaufender Aufspaltung bei gewöhnlicher Tem- 
peratur, diese nach angestellten Versuchen auf dem Wasser- 
bad wieder rückwärts verläuft, so war zu prüfen, ob bei gleich- 
zeitiger Anwesenheit von NaOH die Titrationsreaktion mit so 
viel höherer Geschwindigkeit verläuft, daß die Titration in der 
Hitze durchgeführt werden kann. Es zeigte sich, daß das 
nicht möglich ist, daß vielmehr in direkter Abhängigkeit von 
der CaCO,-Menge die rückläufige Reaktion rascher verläuft. 
Die Werte sind in Tab. 6 zusammengestellt. 


Tabelle 6 
| | 
Nr. des | CaHPO,.2H,0 | CaCO, |n/10-Na0H | °/, CaHPO,.2H,0 

Versuchs | eingew. ing |zugew.ing | verbr. gef. 
l I 

0,5916 0,5072 13,16 54,9 

2 0,3455 0,7732 5,53 41,3 

3 0,6060 0,1735 18,81 80,2 


Die Titrationen wurden so durchgeführt, daB zu dem 
Phosphat das Carbonat zugewogen und ohne Wasserzusatz die 
berechnete Menge NaOH + etwa 15—20°/, Überschuß zu- 
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gegeben wurde. Nach 2-stündigem Stehen auf dem Wasser- 
bad wurde mit etwa 30 cem verdünnt und mit n/10-Säure 
zurücktitriert unter Beachtung der oben gemachten Erfahrungen. 


4. Die P,O,-Bestimmung als Phosphormolybdat 
und Wägung des dunkelblauen Niederschlags 


Diese bekannte Bestimmungsform des Phosphors stellt 
wohl mit Bezug auf den Umrechnungsfaktor insofern eine extrem 
sünstige Methode dar, als einer kleinen Menge Phosphorsäure 
eine große Auswaage gegenübersteht. Der Phosphorsäuregehalt 
des Niederschlages beträgt nur 4°/.. Vermeidet man bei den 
notwendigen kleinen Einwaagen hochprozentiger Substanzen 
orößere Einwaagefehler dadurch, daß man höhere Einwaagen 
durch Abwägen aliquoter Teile teilt, so lassen sich zunächst 
theoretisch sehr geringe Fehlergrenzen erzielen. Leider steht 
dem praktisch die Tatsache gegenüber, daß der ausgewogene 
Körper nicht genau die theoretische Zusammensetzung hat. 
Die Abweichung ist derart, daß sie sich erst bei hohen Prozent- 
gehalten bemerkbar macht. 

(Gelegentlich der Untersuchungen des Verfassers über Re- 
aktionen der Erdalkaliphosphate mit Alkaliphosphaten, die durch 
die Veränderung des molaren Verhältnisses Ca0:P,O, an- 
gezeigt wurden, und die sich durchweg auf hochprozentige Sub- 
stanzen bezogen, war es wichtig über die Fehlergrenzen der 
Bestimmungsformen orientiert zu sein. Die Teilung der Ein- 
waagen wurde, zumeist durch Wägung, so durchgeführt, daB 
ihre Fehler sich nur in der zweiten Stelle nach dem Komma 
bemerkbar machten. 

In einer sehr großen Anzahl untersuchter Substanzen, 
über deren genaue Zusammensetzung neben der direkten Ana- 
Iyse noch andere Kontrollmomente vorhanden waren, konnte 
die Fehlergrenze bei einer Auswaage von etwa 0,7 g Phos- 
phatomolybdat und 40—50°/, P,O, auf + 0,1°/, annäherungs- 
weise bestimmt werden. Der Fehler der Einwaage beträgt bei 
diesen Untersuchungen nur etwa '/, davon. Der Mittelwert 
von 5 Bestimmungen derselben Stammeinwaage von CaHPO, 
.2H,O mit einem theoretischen Gehalt von 41,27°/, P,O, wurde 
zu 41,00°/, gefunden. Der tatsächliche Wert dürfte etwas tiefer 


nn 
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als der theoretische liegen, aus Gründen, die oben angedeutet d 
wurden (Veränderung saurer Phosphate durch Auswaschen). s 

Verglichen mit den sonst üblichen Fehlergrenzen sind | 
die Werte als durchaus befriedigend zu betrachten, während | ! 
andererseits wieder bei dem ausnehmend günstigen Faktor und | 
bei Vermeidung anderer Fehlerquellen weit günstigere Resul- 
tate erzielt werden müßten. Da die Kalkbestimmung mit | 
größeren Fehlern behaftet ist, wäre bei binären CaO—P,O,- 
Verbindungen die genaueste Definition durch eine P,O,-Be- 
stimmung zu erreichen, wenn es gelänge, diese Fehlergrenze 
so herabzudrücken, wie es durch die günsigen Faktorverhält- 
nisse gegeben ist. Eventuell wäre der theoretische Faktor 
durch einen empirischen zu ersetzen. 

In der vorliegenden Arbeit soll ein solcher Vorschlag noch 
nicht gebracht werden. 

Aus den zahlreichen veröffentlichten Arbeiten auf diesem 
Gebiet geht hervor, daß bei Einhaltung gewisser Kautelen die 
P,O,-Fällung quantitativ und mit Bezug auf das molare Ver- 
hältnis MoO,:P,O, absolut konstant ist. Die Veränderungen 
sind auf das Glühen zurückzuführen. Es treten Reduktionen 
zu niederen Oxyden auf, deren genaue Zusammensetzung nicht 
bekannt ist. Die Reduktion tritt sehr leicht ein. Schon beim 
Glühen der Fällung ohne Anwesenheit reduzierender Körper 
wie z. B. Filterfasern tritt Blaufärbung auf. Als reduzierendes 
Agens wirkt hierbei das Ammoniak der Verbindung selbst. So 
versagen auch alle Oxydationsmittel, die in Form von Ammon- 
salzen angewendet werden, wie Ammonnitrat oder Ammon- 
persulfat. Einer intermediären Gelbfärbung des Niederschlages 
durch die ersten sauerstoffreichen Zersetzungsprodukte dieser 
Verbindungen folgt bei höherem Erhitzen wieder Blaufärbung. 
Versuche, die Oxydation mit Quecksilberoxyd durchzuführen. 
scheiterten daran, daß auch reinstes Quecksilberoxyd kleine 
Rückstände (Lösung von Quecksilberoxyd in Qucksilbermetall?) 
hat, die sich erst verflüchtigen, wenn auch gleichzeitig schon 
die Gefahr der MoO,-Verflüchtigung besteht. Auch konz. Sal- 
petersäure zeigte keine befriedigende Resultate. 

Beim Erhitzen an der Luft über kleiner Flamme nehmen 
die Tiegelinhalte unter gleichzeitiger Aufhellung zu. Die Zu- 
nahme ist jedoch kleiner, als erwartet werden müßte, auch 


I 
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eutet dann, wenn man durch stundenlanges Glühen die Fällung sehr 
n). stark aufhellt. Es ist nicht ausgeschlossen, daß die eigent- 

sind | liche Gewichtszunahme teilweise wieder kompensiert wird durch 
ırend MoO,-Verflüchtigungen. Diesbezügliche Untersuchungen wurden 
"und iedoch noch nicht angestellt. Für niedere Prozentgehalte braucht 
esul- man jedenfalls bezüglich des Glühens nicht so ängstlich zu sein, 
mit die Werte nehmen eher zu wie ab. 
.0,- Einwaagen von etwa 0,7 g erreichten maximale Zunahmen 
-Be- von etwa 2 mg d.i. bei 40°/, etwa 0,05—0,10°/, P,O,. Bei 
enze stärkerem Erhitzen im Platintiegel bis zum Schmelzen und 
hält- gerade auftretenden MoO,-Nebeln, wobei eine strahlig-krystalline 
ktor weißgelbe erstarrte Schmelze zurückblieb, betrug die Gewichts- 
abnahme bei denselben Verhältnissen etwa 2,8 mg. 
och Über diese Phosphorsäurebestimmung sollen gelegentlich 
umfangreichere systematische Untersuchungen vorgenommen 
sem werden. Vorläufig seien noch zwei ausführlichere Analysen 
die der geglühten Phosphatomolybdate mitgeteilt. 
/er- Es handelt sich um gesammelte Niederschläge, die un- 
gen sortiert, also so, wie sie anfielen, mehr oder weniger hoch- 
nen geglüht, in der Reibschale gut zerrieben und zur Analyse ver- 
cht wendet wurden. 
eim Digeriert man das blaue Material mit Ammoniak, so geht 
per ein Teil farblos in Lösung. Der zurückbleibende Teil ist tief 
des blau gefärbt. Durch Erhitzen an der Luft gelingt es, diesen 
So Rückstand durch Oxydation weiter aufzuschließen, so daß bei 
On- abermaliger Behandlung mit Ammoniak weitere Teile, unter 
On- Umständen alles in Lösung geht. Zum Schluß verbleibt dann 
yes noch ein geringer nicht weiter aufschließbarer Rest, der Fe,O,, 
ser Al,O,, CaO und P,O, enthält. Auch SiO, konnte darin nach- 
ng. gewiesen werden. Dieser Rückstand wurde in Salpetersäure 
en. gelöst und die P,O, zur Bestimmung der molaren Verhält- 
ne nisse gefällt. Das blaue Rückstandsmaterial löst sich bei 
1?) längerem Stehen mit Ammoniak an der Luft, wenn auch sehr 
on langsam, besser in ammoniakalischem Wasserstoffsuperoxyd 
l- oder in gelbem Schwefelammon. Am sichersten aber war die 
Oxydation durch Erhitzen an der Luft mit kleiner Flamme, 
N Es interessierte bei diesen Analysen zunächst nur der 
U- Gehalt des Gemenges an dem tiefblauen Material, die Zu- 
h sammensetzung, also die Verteilung von MoO, und P,O, in 
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Löslichem und Unlöslichem und die sich aus Mengen und | 
Zusammensetzung ergebende Zusammensetzung des Ausgangs- 
materials. Die vorliegende Methodik ist nicht ausreichend, 
um aus den Ergebnissen einen empirischen Faktor abzuleiten. 

1. Analyse: Bei 4-stündigem Erhitzen im Trockenschrank 
auf 120° C ergab sich ein mittlerer Verlust von 0,67°/,. 

6,2515 g, wurden bei Zimmertemperatur mit 100 cem 
15-prozent. Ammoniak im Erlenmeyer über Nacht stehen 
gelassen, durch einen gewogenen Glastiegel filtriert und der 
Rückstand getrocknet. Er wog 0,2276 g. In einem aliquoten 
Teil der Lösung wurde MoO, und P,O, dadurch bestimmt, 
daB zunächst Schwefelammon im Uberschuß zugegeben, mit 
Salzsäure ausgefällt und diese Operation wiederholt wurde. 
Diese doppelte Fällung erwies sich als notwendig, da auch 
dann im ausgewogenen MoO, noch P,O, festgestellt werden 
konnte, das jeweils bestimmt und in Rechnung gesetzt werden 
mußte. Das molare Verhältnis in der Lösung war P,O,:Mo0, 
= 1:24,31. 

Der durch gelbes Schwefelammon aufgeschlossene Rück- 
stand ging zunächst nicht vollständig in Lösung, so daß der 
Rest nochmals aufgeschlossen werden mußte. Das ergab 
unter Einrechnung der P,O, des MoO,-freien RKückstandes 
zwei weitere molare Verhältnisse und zwar vom ersten Auf- 
schluß (0,1145 g) 1:21,10 und vom zweiten Aufschluß (0,0914 g 
1:17,00. Die molaren Verhältnisse dieser sehr geringen Aus- 
gangsmaterialien sind natürlich mit recht großen Fehlern be- 
haftet. Die Summe der gewonnenen MoO, einerseits, der zu- 
gehörigen P,O, andererseits in Rechnung gesetzt, ergeben 
1:24,00. 

2. Analyse: Die Methode war im wesentlichen dieselbe, 
nur wurden die blauen Rückstände ausschließlich durch Er- 
hitzen aufgeschlossen. Angewandt wurden 8,5640 g unge- 
trocknetes Material. Die Hauptlösung hatte die molare Zu- 
sammensetzung 1:25,87. Ein Rückstand von 0,5807 g nach 
dem Glühen erst gewogen, ergab wieder zwei Lösungen mit 
den molaren Verhältnissen 1:18,74 und 1:18,80. Die end- 
gültige Zusammensetzung war 1:24,90. 

Eine Deutung des blauen Körpers kann aus diesen Unter- 
suchungen noch nicht gegeben werden. Wie zu erwarten war, 
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ist sein Anteil am Gesamtgewicht je nach dem Glühen wech- 
selnd. Jedenfalls läßt sich mit Sicherheit nur das sagen, dab 
er phosphorsäurereicher ist als die Anteile, die mit Ammoniak 
in Lösung gehen. Durch die reduzierenden Wirkungen des 
Glühens tritt also eine Aufspaltung des Ausgangsmateriales 
in zwei inkongruente Anteile ein, deren Verhältnis die Genauig- 
keit der Bestimmung insofern regelt, als der Sauerstofiverlust 
der niederen Oxyde ein zu geringes Gewicht anzeigt. Dadurch 
wird die Genauigkeit bei hohen Prozentgehalten mehr beein- 
trächtigt, als es dieser an sich analytisch günstigsten aller 
ıns bekannten Methoden ihrem Wesen nach entspricht. 


Berlin-Charlottenburg. 
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Mitteilung aus dem Institut für anorganische und analytische Chemie 
der Universität in Cluj (Rumänien) 


Zur Kenntnis 
einiger Metallsalze des Mercaptobenzthiazols 
Von 6. Spacu und M. Kuras 


(Eingegangen am 25. September 1935) 


Das Mercaptobenzthiazol 
N 
GH JCsH 

5 
wurde von A. W. Hofmann!) durch Einwirkung von Schwefel- 
kohlenstoff auf Sulfhydranilin bereitet. Es bildet glänzende 
farblose Nadeln, die ohne Zersetzung bei 179° schmelzen. Sie 
sind in Wasser unlöslich, ziemlich leicht löslich in Alkohol, 
in Äther, ebenso in Eisessig und besitzen einen intensiv bitteren 
Geschmack. 

Später wurde dieselbe Verbindung von B. Rassow und 
W. Döhle?) durch Erhitzen des Dimethylanilin mit Schwefel 
dargestellt und mit dem richtigen Namen Mercaptobenzthiazol 
bezeichnet. Das rohe Produkt ließ sich aus verdünntem Alko- 
hol, 50-prozent. Eisessigsäure und Ligroin gut auskrystalli- 
sieren und schmolz bei 179°, entsprechend den Angaben von 
Hofmann (a. a. O.) 

In den letzten Jahren ist das Mercaptobenzthiazol als 
Vulkanisationsbeschleuniger eingeführt worden und wird zu 
diesem Zwecke als technisches Produkt unter dem Namen 
„Vulkacit-Mercapto“, „Kaptax“ hergestellt. Aus diesem Pro- 
dukt gewinnt man durch mehrmaliges Auflösen in Natronlauge 


1) Ber. 20, 1789 (1889). 
®) Dies. Journ. 9, 183 (1916). 
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und Sodalösung und nachfolgendes Ausfällen mit Salzsäure 
das reine Mercaptobenzthiazol. Die auf diese Weise gereinigte 
Substanz wurde aus heißem, verdünntem Alkohol umkrystalli- 
siert, und so erhielten wir sie in langen farblosen Nadeln vom 
Schmp. 179— 180°. 

Mercaptobenzthiazol ist eine sehr schwache Säure, in 
der ein Wasserstoffatom durch Metalle ersetzt werden kann. 
In dieser Arbeit haben wir uns hauptsächlich mit der Bildung 
von Metallsalzen des Mercaptobenzthiazols beschäftigt. Charakte- 
ristisch ist unser Befund, daß die Metalle der II‘ Gruppe oft 
unlösliche Salze dieser schwachen Säure bilden. 

Einige davon werden sogar quantitativ ausgefällt, so daß 
es uns gelungen ist, Bestimmungsmethoden für einige Metalle 
auszuarbeiten und das Mercaptobenzthiazol als ein neues Rea- 
gens für die quantitative Bestimmung einiger Metalle vorzu- 
schlagen (Cu, Cd, Bi, Pb, TI, Au))). 

Mit Hilfe des Kupfersalzes haben wir auch umgekehrt 
das Mercaptobenzthiazol gravimetrisch bestimmt. Diese Frage 
fel- wurde schon von einigen Forschern verfolgt. Als neueste er- 


mie 


ols 


ade wähnen wir die Arbeit von M. I. Uschakow und A.S.Gala- 
IR now), in der sie einige neue Methoden auf der Bildung 
ol des unlöslichen gelben Silbersalzes C,H,NS,. Ag gegründet haben. 
ren Außer den von uns gefundenen analytischen Eigenschaften 
des Mercaptobenzthiazols, beschreiben wir hier eine Reihe von 
nd verschiedenen Salzen, die wir zum ersten Male bereitet haben. 
fe] (C,H,NS,),Cu isabellarot 
zol (C,H,NS,),Pb eitronengelb 
C,H,NS,.Pb(OH) weiß, bei 100° getrocknet, schwach gelblich 
eg (C,H,NS,),Bi chromgelb 
h- (C,H,NS,),Cd(NH,), + H,O krystallinisches weißes, bei gewöhn- 
on licher Temperatur unbeständiges Ammoniakat 
(C,H,NS,),Cd weiß, krystallinisch 
ls (C,H,NS,), Ni braune blitzernde Mikrokrystalle 
(C,H,NS,),Hg gelblich weiß, mikrokrystallinisch 
.. (C,H,NS,), Au gelblich weiß 
n C,H,NS,Tl schwefelgelb, mikrokrystallinisch 
0- (C,H,NS,),Co(OH) grünes mikrokrystallinisches Salz 
Je (C,H,NS,),Zn,(OH) weiß, mikrokrystallinisch 


1) Bull. Soe. des Sciences de Cluj $, 243 (1935); Ztschr. anal. Chem. 
102, 24 und 108 (1935). 
?) Ztschr. anal. Chem. 99, 185 (1934). 
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Einige von diesen Salzen müssen innere Komplexe sein, 
da sie von anomaler Farbe und unlöslich sind. Ihre Konsti- 
tution könnte folgende sein: 


B N N 
C,H,£ Pa -Me—SC/ C,H, oder GE JCSs—Me—SC/ C,H, 
S S BT nn 


in welcher das Metall auch durch Nebenvalenzen an Stickstoti 
oder an Schwefel gebunden ist. 


Experimenteller Teil 
(C,H,NS,)Cu 


Versetzt man eine kalte wäßrige Lösung eines Kupfer- 
salzes mit alkoholischer Mercaptobenzthiazol-lösung, so ent- 
steht sofort ein blaugrüner flockiger Niederschlag, der schnell, 
besonders beim Erhitzen, in einen hellorangegelben übergeht. 
Arbeitet man mit den heißen Lösungen, so entsteht gleich 
der hellorangegelbe Niederschlag. Der sich am Anfang aus- 
scheidende, blaugrüne Niederschlag ist wahrscheinlich ein basi- 
sches unbeständiges Salz. 

Diese Reaktion ist quantitativ. Arbeitet man mit großem 
Überschuß an Mercaptobenzthiazol, so ist das Salz immer mit 
dem zugleich sich ausgeschiedenem Mercaptobenzthiazol ver- 
unreinigt. Zur Bereitung des reinen Salzes mischt man eine 
heiße, wäßrige Lösung von 1,2g CuSO,.5H,O mit einer alko- 
holischen, heißen Lösung von 1,6g Mercaptobenzthiazol und 
filtriert heiß durch Absaugen. Man wäscht den Niederschlag 
zuerst mit heißem Wasser, dann mit Alkohol und trocknet an 
der Luft. Die getrocknete Substanz besitzt isabellarote Farbe. 

0,1267, 0,1439, 0,1413 g Subst.: 0,0252, 0,0284, 0,0280 g CuO. 
22,50, 20,80mg Subst.: 1, 430° (20,5°, 730mm), 1,352 (21,5°, 728mm) cem N. 
(C,H,NS,), Cu M = 395,8 Ber. Cu 16,06 N 7,07 

Gef. ,„ 15,89, 15,77, 15,83 ,, 7,00, 7,24 
Was die Konstitution betrifit, muß das Salz ein inneres Kom- 
plex sein von einer der folgenden Formeln: 


N N N N 
C, u Jes— Us sclIc, H, oder CK 208-080 CH, 


S S S S 
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Daß es sich hier in Wirklichkeit um ein inneres Kom- 
plexsalz handelt, geht daraus hervor, daß dieses Kupfersalz 
des Mercaptobenzthiazols kein Ammoniak, Pyridin, Äthylen- 
diamin addierte, trotzdem wir es in verschiedensten Weisen 
mit den oben genannten Basen versetzt haben. Dies beweist, 
daß die übliche Koordinationszahl 4 des Kupferatoms in diesem 
Salze schon erreicht ist und also darin das Kupferatom sicher 
auch mit zwei Nebenvalenzen noch gebunden ist. Dadurch 
kommt auch die anomale Farbe und seine Unlöslichkeit. 

Dieses Salz bildet sich ebenso in ammoniakalischen wie 
auch in essigsauren Lösungen. In Wasser, in schwachem 
Ammoniak und verdünnter Essigsäure ist das Salz unlöslich, 
deutlich löslich in Alkohol. 


(C,H,NS,),Bi 


Eine essigsaure Lösung von Wismutnitrat wird mit der 
berechneten Menge (1:3) alkoholischer Mercaptobenzthiazol- 
lösung versetzt, wobei ein flockiger, chromgelber Niederschlag 
entsteht. Man erhitzt zum Sieden, filtriert heiß und wäscht 
mit heißem Wasser und Alkohol. 

0,1124, 0,1030 g Subst.: 0,0364, 0,0340 g Bi,O,. — 22,10, 21,50 mg 
Subst.: 1,156 (22°, 736 mm), 1,087 (24°, 735 mm) cem N. 

(C,H,NS,,Bi M= 107,45 Ber. Bi 29,54 N 5,94 

Gef. , 29,73, 29,58  , 5,86, 5,62 

Das Salz ist unlöslich in Wasser, wenig löslich in ver- 
dünnter, leichter in konz. Essigsäure, schwer löslich in Alko- 
hol. Die Reaktion ist quantitativ. 


(C,H,NS,),Pb 
Zu einer neutralen, kalten wäßrigen Lösung von 1,6g 
Bleinitrat gibt man alkoholische Lösung von 1,6g Mercapto- 
benzthiazol hinzu, wobei ein citronengelber flockiger Nieder- 
schlag entsteht. Man erhitzt zum Sieden, saugt die heiße 
Flüssigkeit ab und wäscht mehrmals mit heißem Wasser und 
dann mit Alkohol nach. 


0,1145, 0,1369 g Subst.: 0,0643, 0,0767 g PbSO,. — 20,70, 24,40 ng 
Subst.: 0,9506 (17°, 726,5 mm), 1,078 (21°, 726 mm) ecm N. 


(C,H,NS,),Pb M=539,5 Ber. Pb 38,39 N 5,19 
Gef. „ 38,37, 38,28  , 5,16, 4,90 
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Dieses Salz erhält man auch, falls man die Bleisalzlösung 
in der Kälte mit der ammoniakalischen Mercaptobenzthiazol- 
lösung versetzt. Durch Kochen mit konz. Ammoniak geht 
dieses gelbe Salz in ein weißes, basisches über von der Zu- 


sammensetzung: 
C,H,NS,Pb(OH). 


Diese Verbindung kann man auch direkt erhalten, falls 
man eine heiße Bleisalzlösung mit der ammoniakalischen Mer- 
captobenzthiazollösung versetzt. Es fällt ein flockiger weiber 
Niederschlag aus, der abgesaugt und mit ammoniakalischem 
Wasser gewaschen wird. Das bei 100° getrocknete Salz be- 
sitzt eine schwach gelbliche Farbe. 

0,1166, 0,1014g Subst.: 0,0900, 0,0786g PbSO,. — 43,852, 45,564 mg 
Subst.: 1,274 (22°, 728 mm), 1,382 (22,5%, 733 mm) ccm N. 

C;H,NS,Pb(OH) M=390,4 Ber. Pb 53,08 N 3,58 

Gef. „ 52,75, 52,96 ,, 3,22, 3,88 

In beiden Fällen wird das Blei aus den wäßrigen Lö- 

sungen quantitativ ausgefällt. 


(C,H,NS,),[Cd(NH,),) + H,O 
Die ammoniakalische Mercaptobenzthiazollösung fällt aus 
den klaren ammoniakalischen Cadmiumsalzlösungen ein weißes, 
feinkrystallinisches Ammoniakat aus. Diese Reaktion ist quanti- 
tativ. Nach dem Ausfällen und Abfiltrieren wäscht man den 
Niederschlag mit ammoniakalischem Wasser und bewahrt ihn 
im Exsiccator in Ammoniakgas. 


0,1082, 0,1104 g Subst.: 0,0450, 0,0459 g CdSO,. — 12,836 mg 
Subst.: 1,313 cem N (22°, 725 mm). 
(C,H,NS,),CA(NH,), +H,0O M=496,7 Ber. Cd 22,63 N 11,27 


Gef. „ 22,48, 22,42 ,„ 11,30 
An der Luft ist das Salz unbeständig, verliert allmählich 
Ammoniak und Wasser, langsamer bei gewöhnlicher, schnell 
bei erhöhter Temperatur. 
0,1182 g Subst.: Verlust bei 100° 0,0122 g . . . 10,16°/, 
Theoretisch für 2NH, + H,O . . . 10,47°, 
Nach dem Trocknen bei 100° bleibt weißes, feinkrystalli- 
nisches Salz zurück von der Zusammensetzung: 


(C,H, NS,),Ca. 
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Das Ausfällen des Cadmiums als oben erwähntes Am- 
moniakat und UÜberführen desselben durch Trocknen in das 
einfache Mercaptobenzthiazol-cadmium haben wir zur quanti- 
tatiren Makro- und Mikrobestimmung des Cadmiums angewendet. 

0,1206, 0,1235g Subst.: 0,0554, 0,0579g CdSO,. — 24,507, 23,474mg 
Subst.: 1,3916 (20°, 730 mm), 1,2936 (22°, 730 mm) ccm N. 

(C,H,NS,),‚Cd M = 444,7 Ber. Cd 25,28 N 6,30 


Gef. „ 25,35, 25,28 „6,36, 6,12 


(C,H,NS,),Ni 

Eine heiße alkoholische Lösung von 2,4g NiCl,.6aq wird 
mit einer alkoholischen Lösung von 2,7 Na-acetat gemischt 
und vom ausgeschiedenem NaCl abfiltriert. Zu dem heißen 
Filtrat wird eine heiße alkoholische Lösung von 3,3g Mer- 
captobenzthiazol zugegeben. Der ausgeschiedene braune, fein- 
krystallinische Niederschlag wird abfiltriert, mit Alkohol, dann 
mit Wasser und wieder mit Alkohol gewaschen. Das Salz ist 

wenig löslich in Wasser und in Alkohol. 
0,1171, 0,1080, 0,1040 g Subst.: 0,0218, 0,0203, 0,0194 g NiO. — 
21,426, 21,576mg Subst.: 1,293 (21°, 733mm), 1,313 (24°, 733mm) cem N. 

(C,H,NS,,Ni M=391 Ber. Ni 15,01 N 7,15 

Gef. „ 14,63, 14,77, 14,66 ,‚, 6,76, 6,64 


(C,H,NS,),Hg 


Kalte, wäßrige Lösung von 1,6g Mercuriacetat wird mit 
einer alkoholischen Lösung von 1,6g Mercaptobenzthiazol ver- 
setzt. Es fällt sofort ein gelblich weißer mikrokrystallinischer 
Niederschlag aus, welcher abgesaugt und mit Alkohol ge- 
waschen wird. Das Salz ist unlöslich in Wasser, schwer lös- 
lich in Alkohol. 

0,1148, 0,1110 g Subst.: 0,1904, 0,1856 g [HgJ,][Cu en,]. — 26,562, 
31,974 mg Subst.: 1,205 (20°, 732mm), 1,470 (22°, 732,5 mm) cem N. 

(C,H,NS,,Hg M=532,9 Ber. Hg 37,65 N 5,25 

Gef. „ 37,30, 37,60  , 5,09, 5,01 


C,H,NS, Tl 


Heiße wäßrige Lösung von 1,6g Tl,CO, versetzt man mit 
heißer, alkoholischer Lösung von 1,1g Mercaptobenzthiazol. 
Es fällt ein schwefelgelber, flockiger Niederschlag aus. Man 
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filtriert heiß, wäscht mit heißem Alkohol und trocknet an der 
Luft. Das Salz ist spurenweise löslich in Wasser, besonders 
in der Wärme. 

0,1074, 0,1140 g Subst.: 0,0956, 0,1018 TIJ. — 19,604, 29,332 mg 
Subst.: 0,6468 (23°, 732 mm), 0,882 (23,5°, 732 mm) ccm N. 


C,;H,NS,TI M=3705 Ber. TI 55,17 N 3,78 
Gef. „ 54,91, 55,09 .„, 3,66, 3,41 


(C,H, NS,),Au 


Wäßrige Lösung von AuCl, wird in der Wärme mit alko- 
holischer Mercaptobenzthiazollösung (1:3) versetzt und filtriert. 
Der gelblich weiße Niederschlag wurde mehrmals mit heißem 
Wasser gewaschen. Das Salz ist unlöslich in Wasser, deut- 
lich löslich in Alkohol. 

0,0889 g Subst.: 0,0248 g Au. 11,312, 19,777 mg Subst.: 0,588 
(19°, 734 mm), 1,0976 (20°, 733mm) cem N. 

(C,H,NS,,Au M = 695,86 Ber. Au 28,35 N 6,04 

Gef. „ 27,89 „5,87, 6,23 

Da das Gold quantitativ ausfällt, haben wir auch diese 

Reaktion für die gravimetrische Goldbestimmung benutzt. 


(H0)Co,(C,H,NS,), 


Wie bei anderen Elementen könnte man auch für Kobalt 
erwarten, daß sich auch mit diesem Metalle ein normales Salz 
1Co:2Mercaptobenzthiazole bilden wird. Es ist aber nicht 
der Fall. Bei allen zahlreichen, in verschiedenen Arten aus- 
geführten Versuchen erhielten wir immer ein und dasselbe 
grüne Salz, dessen Zusammensetzung dem Komponentenverhält- 
nis 1 Co: 1,5 Mercaptobenzthiazol entspricht. 

Am besten bereitet man diese Verbindung aus Kobalt- 
acetat, da sie in der bei der Reaktion entstehenden freien 
Essigsäure nur wenig löslich ist. In Mineralsäuren ist sie da- 
gegen leicht löslich. Benutzt man zu der Bereitung ein mineral- 
saures Kobaltsalz, muß man zum Abstupfen der freigewordenen 
Mineralsäure Natriumacetat zugeben, wie es auch früher bei 
dem Nickelsalze der Fall war. 


Dieses Salz, welchem wir als wahrscheinlichste folgende 
Konstitution 
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C,H,NS, 
HO—CoX _>C0—8,NH;C, 
S,NHLC, 
zuschreiben, entsteht in beliebigem Verhältnis der ausgehenden 
Komponenten als dunkelgrüner flockiger Niederschlag aus 
kalten, oder als mikrokrystallinisches Salz aus heißen Lö- 
sungen. 
Die Bildung dieses Salzes kann man mit folgender Glei- 
chung erklären: 
2 Co(CH,C00O), + 3 C;H,NS,H + HOH = 4CH,COOH 
+ H0.C0,[C,H,.NS,];. 


Da die zu der Bereitung benutzten Kobaltsalze Wasser 
enthalten (Co(CH,COO), + 4H,0; Co(NO,), +6H,O usw.), ist es 
erklärbar, daß dieses Wasser auch im Falle, wenn man nur 
mit 95-prozent. Alkohol arbeitet, in Betracht kommt und die 
Bildung eines basischen Salzes doch verursachen kann. 

1,2g Co(CH,COO), + 4H,O wurden in 50ccm Wasser ge- 
löst und mit der alkoholischen Lösung von 1,7g Mercapto- 
benzthiazol gemischt. Es entsteht ein grüner fiockiger Nieder- 
schlag, welcher abfiltriert und mit Alkohol gewaschen wird. 
Das Salz ist löslich in heißem Alkohol, aus welchem es un- 
verändert in mikroskopischen, dunkelgrünen blitzernder. Kry- 
stallen auskrystallisiert. 

Die Analysen von zahlreichen verschiedenen Präparaten 
ergaben folgende Resultate: 

0,1036, 0,1024, 0,1051, 0,1112g Subst.: 0,0504, 0,0496, 0,0508, 
0,0550 g CoSO,. — 0,1673 g Subst.: 0,2603 g [CoPy,(SCN),]. — 18,086, 
20,068, 16,407, 24,421, 15,559 mg Subst.: 1,058 (19,5°, 731 mm), 1,146 
(21°, 731mm), 0,9565 (22,5°%, 731mm), 1,432 (22,5°, 732 mm), 0,920 
(24°, 734 mm) ccm N. 

HO.Co,(C,H,NS,), M = 633,33 
Ber. Co 18,61 N 6,63 
Gef. „ 18,50, 18,42, 18,39, 18,81, 18,81 ., 6,57, 6,38, 6,47, 6,52, 6,56 


HO .. Zn,(C,H,NS,), 


Dieselben Verhältnisse wie bei Kobalt haben wir auch 
beim Zink gefunden, da auch hier stets ein basisches weißes 
Salz entsteht. 


Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 144. 
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1,0g Zu(CH,COO), +2H,O wird in etwa 50ccm Wasser 
gelöst und dazu 1 Tropfen Essigsäure (um die Hydrolyse zu 
verhindern) gegeben. Die Lösung wird mit einer alkoholischen 
Lösung von 1,7g Mercaptobenzthiazol gemischt, wobei sofort 
ein weißer, dichter Niederschlag entsteht. Man filtriert durch 
Absaugen, wäscht gut mit Alkohol und trocknet an der Luft 
oder bei 100°. 

0,1180, 0,1086, 0,1485, 0,1222 g Subst.: 0,0295, 0,0272, 0,0370, 
0,0304 g ZuO. — 21,784, 20,208, 9,984, 18,385 g Subst.: 1,176 (21", 
732mm), 1,088 (21°, 732 mm), 0,583 (21°, 732 mm), 0,980 (22,5°, 736mm 
cem N. 

HO.Zn,(C,H,NS,), M= 646,21 
Ber. Zn 20,24 N 6,48 
Gef. „, 20,09, 20,12, 20,02, 19,99  ,, 6,04, 6,02, 5,90, 5,96 

Die wahrscheinlichste Konstitution dieser Verbindung muß 
folgende sein: 

C,H,NS, 


HO—Zu NZn—8,NH,C, 


.r 
.. 


Ihre Bildung könnte nach folgender Gleichung stattfinden: 
3 Zu(CH,COO), + 3C,H,NS,H + HOH 
= 4CH,COOH + HO.Zn,(C,H,NS,),. 


1ub 
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Beiträge zur 
Kenntnis der Steinkohlengasentschweflung 


Von F. Foersterf und E. v. Sahr')) 
Mit 10 Figuren 


(Eingegangen am 23. Oktober 1935) 


I. Die Schwelung ausgebrauchter Gasreinigungsmasse 
1. Allgemeines 


Die schwefelhaltigen Bestandteile des Steinkohlengases 
sind in der Hauptsache Schwefelwasserstofl. Bis in die neueste 
Zeit hinein wurde zur Entfernung des Schwefelwasserstoffs 
fast ausschließlich Eisenoxydbydrat in trockenem Zustand z. B. 
als Raseneisenerz, Luxmasse, Lautamasse usw. angewandt. 


Diese eisenhaltige Gasreinigungsmasse besteht gemäß ihrem 
Verwendungszweck in der Hauptsache aus Eisenoxydhydrat 
ınd Wasser. Da sie aus natürlichem Raseneisenerz und den 
Abfällen der Tonerdefabrikation angemischt wird, enthält sie 
außerdem eine große Anzahl von Begleitstofien, die in diesen 
Ausgangsmaterialien vorhanden waren. Zur Auflockerung werden 
ferner zuweilen Sägespäne zugesetzt und schließlich werden 
während des Reinigungsvorganges selbst nicht nur Schwefel, 
sondern auch verschiedene andere Gasbestandteile von der 
Gasmasse festgehalten. Feld?) erwähnt in seinen Unter- 
suchungen über die Cyanbestimmung in der Gasmasse bereits 
eine ganze Anzahl derartiger Stoffe. 


») Diss. E. v. Sahr, Dresden 1932. Die noch bei Lebzeiten meines 
unvergeBlichen Lehrers, Herrn Geh.-Rat Prof. Dr. Dr.-Ing. e.h. Fritz 
Foerster abgeschlossenen und textlich niedergelegten Untersuchungen 
habe ich nach seinem Tode zu dieser stark gekürzten Abhandlung zu- 
sammengefaßt. E. v. Sahr. 

®) Feld, Journ. f. Gasbel. 1903, 561. 
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In der nachfolgenden Übersicht sind die wichtigsten Ba. 
standteile der ausgebrauchten Gasreinigungsmasse nach der 
Literatur!) zusammengestellt worden: 

Na, NH,, AI, GC, Si, N, S, Mn, Fe, gebunden an O (als 
Oxyde), an H (als Kohlenwasserstoffe) und, soweit Kationen, 
an die Säuren H,CO,, H,Fe(CN),, H,Fe(CN),, HSCN, H,SiO,, 
H,PO,, H,S. Bestandteile undefinierter Zusammensetzung: 
Teer, Wurzelfasern, Sägespäne, Streutorf. 

Die ausgebrauchte Gasreinigungsmasse, im folgenden kurz 
Masse genannt, enthält etwa 50°/, freien Schwefel, der aus ihr 
durch einfache trockne Destillation, im folgenden Schwellung 
genannt, wiedergewonnen werden kann. Die Schwelung is: 
schon seit langem von den verschiedensten Seiten vorgeschlagen 
worden ?), ohne daß es bisher zu einer allgemeinen praktischen 
Durchführung dieser Vorschläge gekommen wäre. NurGluud' 
erwähnt die großtechnische Destillation von Eisenoxydhydra: 
enthaltendem Rohschwefel, der aus Gasen mit einer Aufschwen- 
mung von Eisenoxydhydrat gewonnen wurde. 

Der erste Vorschlag findet sich im D.R.P.229 vom Jahre 
1877, nach dem die Masse in Retorten unter gleichzeitigen 
Durchleiten von überhitztem Wasserdampf destilliert werden 
soll. Das chemische Zentralblatt enthält bis in die neueste 
Zeit hinein eine erhebliche Zahl von Vorschlägen und Patenten 
zur Destillation von Masse, die jedoch nichts wesentlich Neue; 
enthalten und mehr die praktische Durchführung betreffen. 


Beim Erhitzen der Masse wird voraussichtlich nicht nur 
der Schwefel abdestillieren, sondern es werden auch die zahl 
reichen anderen in der Masse enthaltenen Stoffe mit dem 
Schwefel oder miteinander in Reaktion treten. Ein Teil des 
Schwefels wird also in Form von nichtflüchtigen Sulfiden, z. D. 
Eisensulfid usw. im Rückstand verbleiben. Zum Teil werden 
sich die anderen Stoffe oder deren Reaktionsprodukte verflüch- 


) Bössner, Verwertung ausgebrauchter Gasreinigungsmassen. 
Lunge, Handbuch der Schwefelsäureindustrie Bd. I. Schäfer, Ein- 
richtung und Betrieb eines Gaswerkes. Bertelsmann, Lehrbuch der 
Leuchtgasindustrie. 

2) Lunge, Handbuch der Schwefelsäureindustrie ], 32. 

°) Gluud, Ber. d. Ges. f. Kohlentechnik II, 142. 
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tiren und zusammen mit dem Schwefel wieder niederschlagen. 
Außerdem geben die Cyanverbindungen, Wurzelfasern, Säge- 
späne usw. kohlenstoffhaltige Rückstände, die erfahrungsgemäß 

Schwefel zurückhalten'), Dieses vorauszusehende, wenig 
hefriedigende Ergebnis dürfte der Grund gewesen sein, wes- 
halb bisher die Masse in der Technik nicht geschwelt, sondern 
nur abgeröstet wurde. 


Die Schwelapparatur 
Da Schwefel mit Metallen in der Wärme in Reaktion 
tritt, erschien es nicht zweckmäßig, die Schwelung im Fischer- 
schen Schwelapparat vorzunehmen. Einige orientierende Schwel- 
versuche mit diesem Apparat ergaben auch, daB dieser sich 
Inneren und im Ansatzrohr mit einer schwarzen Sulfid- 
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Fig. 1. Schwelapparatur 


schicht überzog und daß das Ansatzrohr durch einen beson- 
deren Brenner warm gehalten werden mußte, weil es sich sonst 
durch den erkalteten Schwefel verstopite. 

Es erschien daher zweckmäßig, die Schwelung in einem 
an einem Einde zugeschmolzenen Glasrohr (Weite etwa 16 mm) 
vorzunehmen, wobei als Vorteil bei einer wagerechten Anord- 
nung des Rohres noch die geringe Schichtdicke der zu ver- 
schwelenden Masse hinzukam. Das Glasrobr wurde in einem 
liegenden Aluminiumblockofen (vgl. Fig. 1) erhitzt, der eine 
ähnliche Form wie der von F. Fischer?) für katalytische Gas- 
reaktionen empfohlene Ofen hatte. 


Erhebliche Schwierigkeiten bereitete der Abschluß der Gasmasse 
gegen das offene Ende des Schwelrohres, der schließlich auf folgende 


') Grünert, Diss. Dresden 1928. 
) Fischer u. Tropsch, Brennstofichemie $, 333 (1927). 
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einfache Weise erreicht wurde. Nach dem Einwägen der Masse wurd. 
das Rohr fast senkrecht gehalten und etwa 200 mm vom zugeschmolzenen 
Ende entfernt erhitzt. Durch Saugen mit dem Munde wurde an dieser 
Stelle eine brückenartige Einbuchtung in das Rohr eingezogen, durel 
die das Übertreten der Masse in die andere Rohrhälfte während der 
Schwelung sehr gut verhindert werden konnte (vgl. Fig. 2). Nach dem 
Erkalten des Rohres wurde die Masse durch Klopfen über da; 
f Rohr bis zur Einbuchtung gleichmäßig verteilt und dieses wurd. 
| dann in den Aluminiumblockofen eingeführt. 
| Das Schwelrohr bildete zugleich die Vorlage, indem es etwas 
\| länger gehalten wurde. Im kälteren Teil des etwa 150mm aus 
7! dem Öfen herausragenden Rohres kondensierte sich der Schwefe! 
| und nach Beendigung des Versuches wurde dieser Teil zur weiteren 
| Untersuchung einfach abgesprengt. Das aus dem Ofen herausragende 
€ Rohrstück wurde weiterhin mit Asbestpapier isoliert und dureh 
= 


EEE 


diese verlangsamte Abkühlung konnte eine befriedigende Konden- 
sation des Schwefeldampfes erreicht und das Austreten von Schwefel- 
Fig.2 nebeln vermieden werden '!). 

Das während der Schwelung entweichende Wasser wurde in einem 
auf das offene Ende aufgeschobenen Erlenmeyerkolben aufgefangen 
Der Ofen wurde mit einer geringen Neigung aufgestellt, um ein Zurück 
fließen des Wassers in den Ofen und damit ein Zerspringen des Schwel 
rohres zu vermeiden. 


3. Die Schwelversuche 
a) Vorbereitung und Untersuchung des Ausgangsmaterials 


Die zu schwelende Masse wurde zunächst entsprechend dem Vor- 
schlage von W. Feld?) unter öfterem Umwenden in flachen Schaleu 
längere Zeit an der Luft getrocknet. Nach sorgfältigem Zerkleinern 
wurde die Masse durch ein Sieb mit 5000 Maschen auf 1 gem getrieben 
und in einer Glasbüchse aufbewahrt. 

Zur Bestimmung des Schwefelgehaltes wurden 10 g Masse in be 
kannter Weise im elektrisch beheizten Soxhletapparat mit Schwefel- 
kohlenstoff oder Benzol extrahiert. Nach dem ADdtreiben des Lösungs- 
mittels, Durchleiten von Stickstoff bei 70° und schließlichem Abkühlen 
wurde der Kolben gewogen. Dieser Extrakt bestand aus Schwefel und 
aus teerigen Substanzen. Sein Schwefelgehalt wurde nach der weiter 
unten beschriebenen Methode von Järvinen ermittelt. 


b) Die Ausführung der Schwelung 


Das Schwelrohr wurde mit 8 g Masse beschickt, in der 
oben geschilderten Weise mit einer Brücke versehen und im 


ı A. Grüner, Ztschr. anorg. Chem. 56, 145 (1907); O. Ruff u. 
G. Graf, Ber. 40, 4199 (1907); Ztschr. anorg. Chem. 58, 209 (1908): 
E. Grünert, Diss. Dresden 1928. 

2) W. Feld, Journ. f. Gasbel. 1903, 561. 
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Al-Blockofen in 90 Minuten auf 500°C erhitzt, dort 15 Minuten 
sehalten und wieder Abkühlen gelassen. Nun wurde das Schwel- 
rohr herausgenommen und in ihm durch vorsichtiges Neigen 
und Klopfen der Schwelrückstand auf dem Boden gesammelt. 
Hierauf wurde der das Destillat enthaltende Teil abgesprengt. 


4. Die Untersuchung der Schwelprodukte 
a) Die Untersuchung des Rückstandes 


Der Rückstand sah zufolge seines Gehaltes an Eisensulfid 
und verkokten organischen Substanzen schwarz aus. Er war 
schwach gebacken und wurde, da sein Gewicht bei längerem 
Stehen an der Luft zunahm, nach dem Wiegen in einem Wäge- 
släschen aufbewahrt. 

In diesem Rückstand wurde der Schwefelgehalt durch Verbrennen 
von 0,3 g Eschkamischung im Sauerstofistrom nach Foerster und 
Probst!) bestimmt. 

Der Eisengehalt konnte gleichzeitig in derselben Analyse ermittelt 
werden, weil das Eisen und alle übrigen Bestandteile vor der Fällung 
mit Bariumchlorid entfernt werden mußten. (Mehrfaches Abdampfen 
der vereinigten Verbrennungsprodukte in einer Schale mit konz. Salz- 
säure unter Zusatz von Jodammonium. Unlöslichmachen und Abifiltrieren 
der Kieselsäure. Fällen des Eisens mit Ammoniak. Abfiltrieren und 
Wiederauflösen des Eisens, Reduzieren mit Zinnchlorür und Titration 
mit n/10-Kaliumpermanganat nach Zimmermann-Reinhardt!). 


b) Die Unterscuhung des Destillates 


Das Destillat war von gelber Farbe, es haftete ihm ein 
Geruch nach Naphthalin und organischen Schwefelverbindungen 
an. Es bestand in der Hauptsache aus Schwefel, der aber, 
wie bereits vorausgesagt, stark durch Salze verunreinigt war, 
die sich in und neben ihm auf der ganzen Länge des Rohres 
abgeschieden hatten. Diese Salze waren zum Teil hygro- 
skopisch und bestanden größtenteils aus Ammonrhodanid und 
Ammoncarbonat. 


Zur Bestimmung der Ausbeute an destilliertem Schwefel wurde 
dieser aus dem Rohrabschnitt mit Schwefelkohlenstoff extrahiert, nach- 
dem vorher die Salze mit warmem Wasser ausgelaugt worden waren. 
Im Extrakt wurde der Schwefelgehalt wieder nach der Methode von 
Järvinen bestimmt, 


1) Landgraf, Diplomarbeit Dresden 1927; Foerster u. Probst, 
Brennstoffehemie 4, 357 (1923). 
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5. Die Versuchsergebnisse 


Es wurden zwei verschiedene Versuchsreihen durchgeführt. 
In dem einen Falle wurde bei Atmosphärendruck, im anderen 
Falle wurde bei Unterdruck geschwelt, indem der Druck mit 
Hilfe einer Wasserstrahlpumpe auf 14 mm (Quecksilbersäule 
gehalten wurde. In letzterem Falle konnte eine höhere Aus- 
beute an Schwefel erzielt werden. Durch Erhöhung des 
Vakuums auf 1 mm (Benutzung einer Ölpumpe) konnte diese 
nicht noch weiter gesteigert werden. 


Ergebnisse 
1. Schwefelgehalt der Masse 53,0°,. Einwaage 8,0 g 
2. Schwelung bei Atmosphärendruck 


Gewicht Schwefelgehalt ', des Gesamt 
in g in g in °/, schwefels 
Rückstand . . . 3,08 0,695 22,5 16,4 
Destillat  . 847 3,13 90,2 73,9 
Verlust . . . . 145 —_ 9,7 


3. Schwelung bei 14 mm Queecksilbersäule 


Gewicht Schwefelgehalt °/, des Gesamt- 
in g in g 7 schwefels 
Rückstand . . . 23,71 0,475 17,5 11,2 
Destillat . . . 4,04 3,50 86,6 82,7 
Verlust. . . . 1,25 = — 6,1 


Durch verminderten Druck konnte also die Ausbeute an 
Schwefel im Destillat von 74°/, auf 83°/, gesteigert werden. 

Der Rückstand enthielt bei den bei Atmosphärendruck 
durchgeführten Schwelungen auf 1 Atom Eisen 1,4 Atome 
Schwefel. Die Zusammensetzung des im Rückstand enthaltenen 
Eisensulfids würde sich somit der Formel Fe,S, nähern. Beim 
Erhitzen von Eisenoxydhydrat mit Schwefel entsteht nach 
Wöhler!) Pyrit, der Eisen und Schwefel im Verhältnis 1:2 
enthält. Im vorliegenden Falle konnte also die Grenzzusammen- 
setzung nicht ganz erreicht werden. Bei längerem Liegen an 
der Luft und wiederholtem Anfeuchten oxydierte sich der Rück- 
stand zu Eisenoxydhydrat und Schwefel unter gleichzeitiger 
Bildung von Ferrisulfat. Seine Farbe blieb jedoch, wohl zufolge 
des Koksgehaltes, schwarzgrau. 


ı) E. Müller, Das Eisen S. 296. 
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II. Die Untersuchung und Reinigung des Gasschwefels 
1. Die Bestimmung des Reinschwefelgehaltes 


Die analytische Bestimmung des Gehaltes an Reinschwefel 
in Proben von elementarem Schwefel, ist mit gewissen Schwierig- 
keiten verbunden, deren Beseitigung in der Literatur auf ver- 
schiedene Weise vorgeschlagen wird. Nach einer Überprüfung 
verschiedentlicher Angaben, wurden einige Methoden näher 
untersucht. 


a) Die Oxydation mit Salpeter- und Salzsäure im geschlossenen Rohr 
bei 80—100° ( 


Bei dieser ziemlich langwierigen Methode wurden bei Beachtung 
aller Vorsichtsmaßregeln brauchbare Werte erhalten. Das Rohr wurde 
nit einem Tuch umwickelt und 3 Stunden im Wasserbade erhitzt. Es 
erwies sich aber als notwendig, das Erhitzen wenigstens zweimal zu 
unterbreehen. Nach dem jedesmaligen Abkühlen mußte das Rohr her- 
ausgenommen und kräftig umgeschüttelt werden. Sonst wurde der 
Schwefel nicht vollständig gelöst. 


b) Die Oxydation mit Brom in alkalischer Lösung 


Das Auflösen des Schwefels in der alkalischen Bromlösung bean- 
spruchte erhebliche Zeit. Außerdem machte es sich unangenehm be- 
merkbar, daß in der Wärme aus dem Glas Kieselsäure in Lösung ging, 


die vor der Ausfällung des Bariumsulfates entfernt werden mußte. 


ec) Die Oxydation mit Brom in saurer Lösung nach Järvinen') 

Die Methode erwies sich als recht brauchbar. Sie hat 
segenüber der Oxydation in alkalischer Lösung den Vorteil, 
daß die Lösung hernach keine Fremdsalze und keine Kiesel- 
säure enthält. 

0,1—0,2 g Schwefel wurden in einen 500 ccm fassenden 
Erlenmeyerkolben eingewogen. Dazu wurden 50 ccm Wasser 
und vorsichtig 4 ccm reines Brom gegeben. Unter zeitweiligem 
mäßigen Bewegen des Kolbens wurde der Schwefel gelöst, was 
im allgemeinen nach 25 Minuten der Fall war. Sobald sämt- 
licher Schwefel verschwunden, d.h. in die Bromschicht über- 
gegangen war, wurden vorsichtig 5 cem Äther zugegeben und 
die Lösung ruhig sich selbst überlassen. Umschütteln war 
unzweckmäßig, weil nach Einsetzen der Reaktion durch das 


', Järvinen, Ztschr. anal. Chem. 63, 377 (1923): 72, 98 (1927). 
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Schütteln leicht Bromschwefel und Schwefeldioxyd an die Ober. 
fläche des Bromwassers gelangten und sich verflüchtigten. Durch 
die Reaktion erwärmte sich die Flüssigkeit etwa bis zur Hand. 
wärme und allmählich verschwand die Bromschicht bis au! 
einen am Boden liegenden durchsichtigen Bromäthertropfen. 
Nun wurden auf dem Wasserbade Brom und Äther verjag: 
und in der Siedehitze erfolgte dann in bekannter Weise die 
Fällung mit 1n-Bariumchloridlösung. 


Vorversuche mit reinstem Schwefel gaben folgende Werte: 


Einwaage Auswaage Ye 
ing Rein S in g BaSO, Schwefel 
0,1478 1,0730 99,71 
0,1894 1,3765 99,80 
0,1730 1,2530 99,50 


2. Die Reinigung des Gasschwefels 
a) Allgemeines 


Der aus Kohlengasen abgeschiedene Schwefel sieht im 
allgemeinen nicht gelb, sondern braun aus. Diese Farbe wiri 
durch die gleichzeitige Abscheidung von Teerbestandteilen ver- 
ursacht. Besonders der aus Gasreinigungsmasse mit organischen 
Lösungsmitteln extrahierte Schwefel enthält erhebliche Mengen 
von teerigen Substanzen. 

In der Literatur findet sich eine Unzahl von Vorschlägen 
und Patenten zur Reinigung des Gasschwefels.. Eine gründ- 
liche Nachprüfung ergab, daß die allermeisten Verfahren von 
falschen Voraussetzungen ausgingen. 

Bei allen Versuchen wurde die gleiche Gasreinigungsmasse 
angewandt wie vorher bei den Schwelversuchen. 


b) Versuche zur Reinigung des Gasschwefels auf physikalischem Weg 


Zunächst wurde versucht, den aus der Gasreinigungsmasse mit 
Benzol extrahierten Rohschwefel durch Umschmelzen zu reinigen®). De: 
nach dem Verdampfen des Benzols hinterbleibende Rohschwefel wurde 
zerkleinert und dann in engen Reagenzröhren bei gewöhnlichem oder 
vermindertem Druck umgesehmolzen. Nach 2 Stunden hatten sich zwar 
die teerigen Bestandteile an der Oberfläche des Schwefels angereichert. 


) Gluud, Ber. d. Ges. f. Kohlentechnik II, S. 121; Th. Gold- 
schmidt, F.P. 608 930. 
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aber die Farbe der Hauptmasse des Schwefels war noch bräunlich. 
Bei einer Erhöhung der Umschimelztemperatur traten Schwefel und teerige 
Bestandteile unter Gasentwicklung in Reaktion, ohne daß sich dabei die 
Beschaffenheit des Schwefels besserte. 

Dasselbe gilt von Versuchen, bei denen der Schwefel im geschlossenen 
Rohr mit Wasser oder gesättigter Chlorealeiumlösung erhitzt wurde in der 
Erwartung, daß sich der Teer vom Schwefel trennen und auf der Ober- 
fläche der Flüssigkeit ansammeln würde. 

Ebenso negativ waren die Ergebnisse bei Versuchen, den Teer aus 
dem Schwefel oder auch aus seiner Lösung in Benzol mit Wasserdampf 
abzutreiben. 

Mit flüssiger schwefliger Säure ließen die teerigen Bestandteile 
sich ebenfalls nicht vollständig aus dem Schwefel extrahieren. Außer- 
dem zeigte die schweflige Säure ein merkliches Lösungsvermögen für 
Schwefel. 

Verhältnismäßig am besten gelang die Entfernung der teerigen Be- 
standteile noch durch Schütteln der benzolischen Lösung mit aktiver 
Kohle. 

Die im Gasschwefel enthaltenen teerigen Bestandteile sind ebenso 
wie der Steinkohlenteer aromatischer Natur und lösen sich daher in 
aromatischen Lösungsmitteln, z. B. Benzol, am besten. In aliphatischen 
Lösungsmitteln, z. B. Normalbenzin, lösten sie sich hingegen nur sehr 
wenig. Da dieses aber gleichzeitig ein schlechtes Lösungsmittel für 
Schwefel ist, konnte so eine Trennung der beiden Komponenten nicht 
erreicht werden. Die Prüfung einer größeren Anzahl von Lösungs- 
mitteln organischer Natur, insbesondere chlorierter Kohlenwasserstoffe 
ergab, daß anscheinend gute Lösungsmittel für Schwefel auch viel Teer 
und umgekehrt schlechte Lösungsmittel für Schwefel auch wenig Teer 
auflösen. In jüngster Zeit hat man daher auch andere Wege beschritten'). 

Durch Destillation läßt sich der teerhaltige Schwefel ebenfalls 
reinigen, wenn der Schwefel zunächst zur Dehydrierung und Verkohlung 
der teerigen Verunreinigungen längere Zeit auf 300° gehalten und erst 
dann destilliert wird). 


ec) Die Reinigung des Gasschwefels auf chemischem Wege 


Um festzustellen, welchen Körperklassen die teerigen Ver- 
unreinigungen überhaupt angehörten, lag es nahe, in derselben 
Weise wie bei der Untersuchung eines Rohteeres oder Roh- 
benzols vorzugehen. Der Rohschwefel wurde daher in kaltem 
Benzol gelöst. Die Anwendung von Schwefelkohlenstofi als 
Lösungsmittel kam hier nicht in Frage, weil dieser zu leicht 
verdampft und außerdem mit Natronlauge in Reaktion tritt. 


ı) 1.G. Farbenindustrie D.R.P. 457270, 462092, 46 
2, W.Gluud, Ber. d. Ges. f. Kohlentechnik II, 8. 1 


3138. 
22. 
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Die kalte benzolische Lösung des Gasschwefels wurde in 
einem Scheidetrichter nacheinander mit 2n-Schwefelsäure und 
2n-Natronlauge geschüttelt und auf diese Weise von basischen 
und sauren Bestandteilen befreit. Dadurch trat bereits eine 
merkliche Aufhellung der Lösung ein. Nun wurde die Lösung 
mit konz. Schwefelsäure geschüttelt, um die ungesättigten Sub- 
stanzen zu entfernen. Diese reagierte sofort kräftig, jedoch 
ohne Erwärmung, mit den teerigen Verunreinigungen und nahm 
eine dunkelbraune Farbe an, während sich über der Schwetel- 
säure eine fast farblose benzolische Schwefellösung abschied. 
Damit war bewiesen, daB die teerigen Bestandteile in der 
Hauptsache aus ungesättigten Stoffen bestanden. Infolgedessen 
erschien es möglich, diese auch auf andere Weise, z.B. durch 
Anwendung von Kondensationsmitteln, zu entfernen. 

Es wurden zunächst Versuche mit Aluminiumchlorid, später mit 
anderen Kondensationsmitteln'!) durchgeführt. Feingepulvertes Alumi- 
nium- oder Eisen- oder Zinkchlorid wurden zu der benzolischen Lösung 
des Rohschwefels gegeben. Schon nach 5 Minuten langem Schütteln 
reagierten diese Stoffe in der Kälte mit den teerigen Verunreinigungen 
unter Bildung von Kondensationsprodukten. Ein Teil von diesen blieb 
jedoch benzollöslich, so daß Farbe und Reinheitsgrad des Schwefels 
nicht befriedigten. Bessere Ergebnisse wurden durch die Einwirkung 
des Aluminıumchlorids auf den Rohschwefel bei 130° C erhalten. 

Am besten und gründlichsten wurden jedenfalls die teerigen 
Verunreinigungen durch konz. Schwefelsäure entfernt®). In der 
benzolischen Lösung blieben nur geringe Mengen einer Art 
von Cumaronharz zurück, die der Lösung einen schwach gelb- 
grünen Schimmer verliehen. Der aus der Lösung erhaltene 
Schwefel war von gelber Farbe, mit einem geringen Stich ins 
Rötliche. Sein Reinheitsgrad wurde nach der oben beschrie- 
benen Methode von Järvinen ermittelt. Im gereinigten Schwefel 

wurden 99,1°/, S gefunden, während der teerhaltige Ausgangs- 
schwefel 96,0°/, Schwefel enthielt. 


Beispiel: Teerhaltiger Gereinigter 
Rohschwefel Schwefel 

Einwaage ing. - . 0,1540 0,1576 

Auswaage in g BaSO, 1,0774 1,1359 

0%), Schwefel. . . . 96,0 99,12 


) Scheibe u. Sändig, Die künstlichen Harze, Stuttgart 1928. 
2) Hood, D.RP. 3310383; E.P. 155692. 
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III. Die Entschweflung des Steinkohlengases mit 
Aufschwemmungen von Eisenoxydhydrat 


1. Allgemeines 


In den letzten zwei Jahrzehnten versuchte man bei der 
Entschweflung des Steinkohlengases das feste Eisenoxydhydrat 
durch seine Aufschwemmungen in Wasser zu ersetzen‘. In 
jüngster Zeit hat Gluud°) mit seinen Mitarbeitern darüber 
mehrere Arbeiten veröffentlicht’). 

Theoretisch ist es zunächst von Bedeutung, zu wissen, ob 
bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Eisenoxyd- 
hydrat Ferrosulfid und Schwefel nach der Gleichung 


2 Fe(OH), +5 H,S > 2FeSs+S+ 6H,0O (1) 
oder Ferrisulfid nach der Gleichung 
2 Fe(OH), + 3 H,S > Fe,S, + 6H,0 (2) 


entsteht. Diese Frage hat die Chemiker seit langem beschäf- 
tiert. Sie ist für das ganze Problem von Wichtigkeit, weil 
Ferrisulfld nach der Gleichung Fe,S, > FeS+FeS, in Ferro- 
sulfid und Eisenbisulfid zerfallen und Eisenbisulfid schwer oder 
gar nicht zu Eisenoxyd und Schwefel oxydiert werden kann. 

Von den zahlreichen Arbeiten haben die von Walter 
Feld®) und diejenigen von Mecklenburg und Rodt°) die 
Frage wesentlich gefördert. Diese beiden Forscher kamen zu 
dem Ergebnis, daß nur Ferrisulfid nach Gleichung (2) ent- 
steht, daß aber die Bildung von Eisenbisulfid eine sekundäre, 
nicht schwer auszuschließende Erscheinung ist. 

In den letzten Jahren beschäftigten sich andere Forscher 
wieder mit der vorgenannten Frage®), Moldenhauer und 


I) Literatur und Patentzusammenstellung: Ber. d. Ges. f. Kohlen- 
technik Bd. II, S. 97—108; Muhlert, Der Kohlenschwefel, Halle 1930; 
Bräuer-D’Ans, Ztschr. angew. Chem. 44, 411 (1931). 

2) W.Gluud, Stahl und Eisen, 47, 453 (1927); W. Gluud, Gas 
und Wasserfach 72, 1251 (1929); W.Gluud, Brennstofichemie 11, 23 (1930). 

>) Ferber, Gas- uud Wasserfach 71, 1133 (1928). 

% W. Feld, Ztschr. angew. Chem. 25, 969 (1910); 24, 99 (1911); 
25, 705 (1912). 

5) W. Mecklenburg u. V. Rodt, Mitt. Mat. Pr. Amt 35, 25 (1917); 
Ztsehr. anorg u. allgem. Chem. 102, 140 (1918); V. Rodt, Ztschr. angew. 
Chem. 29, 422 (1916); Mitt. Mat. Pr. Amt 36, 93 (1918). 

)) Krepelka u. Podrouzek, Rec. Trav. chim. pays Bas. 44, 
416 (1925); Chem. Zentralbl. 1926, I, 179; Moldenhauer u. Mischke, 
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Mischke schlossen aus ihren Beobachtungen bei der Um- 
setzung mit saurer Cadmiumsulfatlösung, daß der aus Eisen- 
oxydhydrat und Schwefelwasserstoff gebildete Niederschlag als 
ein Ferrosulfoferrit aufzufassen sei. 

In der vorliegenden Arbeit wird gemäß den bei der Dar- 
stellung von Eisenbisulfid gemachten Erfahrungen das Reak- 
tionsprodukt bei der Vereinigung von Schwefelwasserstoff mit 
Eisenoxydhydrat als Ferrisulfid bezeichnet werden. 

Die Oxydation des feuchten Ferrisulfids wurde ebenfalls 
von verschiedenen Forschern untersucht. Mecklenburg und 
Rodt!) stellten fest, daß das feuchte Sulfid fast vollständig 
nach der Gleichung 

2 Fe,S, + 30, + H,0 > 2Fe,0,.H,0 +65 

zu gelbem Eisenoxydhydrat und Schwefel oxydiert wird, daß 
nur Spuren von Ferrosulfat entstehen, und daß die Bildung 
von Eisenbisulfid keine Rolle spielt. Hinsichtlich der Bildung 
von Sulfat kam Gluud?) zu ähnlichen Ergebnissen, Mecklen- 
burg und Rodt vermuteten, daB diese Spuren von Sulfat 
durch die Oxydation einer ganz geringen Menge von Eisen- 
bisulfid entstanden seien. Die Oxydation des Ferrisulfids ist 
nach Bunte?) mit einer Wärmeentwicklung von 145 Cal. ver- 
bunden. 

Das trockene Ferrisulfid ist, wie Mecklenburg und 
Rodt fanden, an der Luft recht beständig, wenn seine pyro- 
phoren Eigenschaften durch eine Vorbehandlung mit Kohlen- 
dioxyd beseitigt werden. 


2. Die Darstellung des Ferrisulfids 
a) Herstellung und Aufbewahrung des Schwefelwasserstoffwassers 


Das Ferrisulfid wurde durch Zusammenbringen von Schwefel- 
wasserstoff mit Eisenoxydhydrat dargestellt. Der Schwefel- 
wasserstoff wurde in Form von Schwefelwasserstofiwasser an- 


Ztschr. Elektrochem. 23, 252 (1926); Feigl, Bäcker und Rosen- 
berg, Ztschr. anal. Chem. 72, 32 u. 40 (1927); 74, 394 (1928); Pear- 
son u. Robinson, Journ. chem. Soe., London 1928, 817; Chem. Zentralbl. 
1928, 1I, 634, 698; L. A. Sayce, Journ. chein. Soe., London 1929, 2002. 
) Mecklenburg u. Rodt, Ztschr. angew. Chem. 29, 423 (1916). 
2?) W. Gluud, Brennstoffehemie 11, 32 (1920). 
») W. Bunte, J. f. G. 46, 709 (1903); Schäfer, Einr. u. Betrieb 
eines Gaswerkes. 
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gewandt, das durch Sättigen von ausgekochtem destillierten 
Wasser mit Schwefelwasserstoffgas hergestellt wurde. 

Das Gas wurde in einem Rundkolben durch Erhitzen von Natrium- 
sulfhydratlösung mit Magnesiumchloridlösung nach vorherigem Evakuieren 
der Apparatur (vgl. Fig. 3) erzeugt. In einer Gassammelflasche wurde 
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das Gas aufgefangen und dann durch Heben der Ausgleichsflasche all- 
mählich in die lichtgeschützte Vorratsflasche für Schwefelwasserstof- 
wasser gedrückt. Als Sperrflüssigkeit wurde gesättigte Kochsalzlösung 
benutzt. Nach 3 Tagen war das Wasser mit Schwefelwasserstoff ge- 
sättigt. Mit Hilfe eines an der Schwefelwasserstoffleitung angebrachten 
Manometers wurde dann in der Apparatur immer der gleiche Überdruck 
aufrechterhalten. Nach Aufbrauchen des Flascheninhaltes konnte frisches 
Schwefelwasserstoffwasser in der Apparatur erzeugt werden, indem durch 
den unteren Bürettenhahn ausgekochtes destilliertes Wasser in die Vor- 
ratsflasche eingesaugt und dieses dann wieder mit Schwefelwasserstoff- 
gas gesättigt wurde. 
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b) Untersuchung des Schwefelwasserstoffwassers 


Der Schwefelwasserstofigehalt wurde im Schwefelwasserstoflwasser 
mit Hilfe eines Reaktionsgefäßes bestimmt, das mit einer kleinen Vor- 
lage verbunden war (vgl. Fig. 4). Das Reaktionsgefäß wurde mit 100 ccm 
Wasser und 10 cem 2n-Natronlauge beschickt und von unten auf den 
Gummistopfen aufgeschoben. Die Vorlage enthielt 30 cem Wasser und 
2 ccm 2n-Natronlauge. Durch die seitlich von der Meßbürette abgehende 
Leitung wurden langsam unter Rühren 10—20 ccm Schwefelwasserstof'- 
wasser einfließen gelassen. Der Inhalt des Reaktionsgefäbes und der Vor- 
lage wurde dann langsam unter Umschütteln in einen 500 ecın fassenden 


Erlenmeyerkolben gegeben, der 30—40 ccm 0,1n-Jodlösung und 15 cen 


2n-Salzsäure enthielt. Das überschüssige Jod wurde in bekannter Weise 
mit 0,1 n-Natriumthiosulfatlösung zurücktitriert. Der Inhalt der Vorlarr 


verbrauchte bei sämtlichen Bestimmungen kein Jod. 


Beispiel: 
Angewandt Verbrauch Demnach Faktor 
cem H,S-Wasser ccm 0,1n-Jodlösung des  0,2n-H,S-Wassers 
12,05 26,62 0,2210 
12,00 26,50 0,2210 


c) Darstellung und Untersuchung des Eisenoxydhydrates 


50 g Eisenchlorid p. a. wurden in einem 4 Liter fassenden Stand- 
zylinder in etwa 3 Liter Wasser gelöst und in der Kälte mit Ammoniak 
versetzt. Nach dem Absitzen des Niederschlages wurde die überstehende 
Flüssigkeit so oft durch Dekantieren entfernt und durch frisches Wasser 
ersetzt, bis der Niederschlag anfing, kolloid in Lösung zu gehen. Dieser 
wasserhaltige Eisenoxydhydratschlamm wurde in einer Pulverflasche auf- 
bewahrt. 

Chlorid war in dem Schlamm nur in Spuren vorhanden. Zur 
Prüfung auf Chlorid wurden 20 cem Schlamm in chlorfreier Salpeter 
säure aufgelöst und mit Silbernitratlösung versetzt. 

Zur Bestimmung des Eisenoxydgehaltes wurde durch die Vorrats- 
flasche ein lebhafter Luftstrom geleitet. Mit einer Pipette wurden dann 
rasch Proben von 4—5 cem entnommen und in tarierte Tiegel gebracht. 
Nach dem Wägen wurden die Tiegel im Trockenschrank getrocknet, 
vorsichtig geglüht und gewogen. Der Eisenoxydgehalt konnte auf diese 
Weise mit befriedigender Genauigkeit bestimmt werden. 


Beispiel: 
I II 
Einwaage an Schlamm ing . . . . 5,2364 3,7303 
Gewicht des F&0, ing - - : : : . 0,0787 0,0566 
g F&0, in 100g Schlamm . . . . 1,50 1,51 


Da der Schlamm für die Versuche mit der Pipette abgemessen 


wurde, wurde auch der Eisenoxydgehalt eines bestimmten Volumens 
ermittelt. 


sers 
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Beispiel: 
I II 
Angewandt ccm Schlamm . . .. . 2 4 
Gewicht des Fe,0, ing. . -» . . . 0,0296 0,0588 
g Fe,O, in 100 ccm Schlamm . . . . 1,48 1,47 


d) Darstellung des Ferrisulfids 

Aus diesem Schlamm wurden — wieder unter Rühren — 
je nach der gewünschten Eisenoxydmenge 20—50 cem ent- 
nommen und in das Reaktionsgefäß gebracht. Nach Zugabe 
einer abgemessenen Menge Wasser wurde das Gefäß ver- 
schlossen und reiner Stickstoff hindurchgeleitet. Hierauf wurde 
unter kräftigem Rühren aus der Meßbürette die gewünschte 
Menge Schwefelwasserstoffwasser zugegeben. Der mit Ä 
dem Stickstoff entweichende Schwefelwasserstoff wurde A 
in der Vorlage zurückgehalten, die mit 2cem 2n- | 
Natronlauge und 30 ccm destilliertem Wasser beschickt 
war. Zweckmäßig wurde zur vollständigen Umsetzung 
nach dem Einlassen des Schwefelwasserstoffwassers 
noch 30 Min. kräftig gerührt. Ähnliche Beobachtungen — || 
machte Hüttig!). Er benutzte direkt die Umsetzungs- Hu 
geschwindigkeit zwischen Schwefelwasserstoffund Eisen- | 
oxydhydraten als Maß für die „Reaktivität“. Gluud?) =“ 
stellte fest, daß Schwefelwasserstoff aus Gasen durch | | | 
eine Aufschwemmung von Eisenoxydhydrat nur unvoll- 
ständig ausgewaschen wird und daß zur vollständigen 
Auswaschung die Waschflüssigkeit freies Alkali ent- 
halten muß. Zur Ermittlung des noch nicht gebun- 
denen Schwefelwasserstoffes wurde unter Rühren eine 
Probe entnommen und mit der nebenstehend abgebil- Fig. 5 
deten Vorrichtung (Fig. 5) unter Druck filtriert. Das 
Filtrat wurde in verdünnter Natronlauge aufgefangen und 
darin wurde der Schwefelwasserstoff in bekannter Weise bestimmt. 


3. Die maßanalytische Bestimmung des Ferrisulfids 


Bei der Verfolgung des Oxydationsvorganges war in einer 
wäßrigen Aufschwemmung Ferrisulfid neben Eisenoxydhydrat 


') Hüttig, Ztschr. anorg. u. allg. Chem. 171, 323; 179, 49; 184, 
121; Ztschr. Elektrochem. 36, 259; Ztschr. angew. Chem. 42, 885. 

2) A.2.0. 
9 


Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 144, 
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und Schwefel zu bestimmen. Moldenhauer und Mischke!) 
hatten bereits festgestellt, daß sich Schwefelwasserstoffwasser 
sehr rasch mit verdünnten Ferrichloridlösungen zu Ferrosalz 
und freiem Schwefel umsetzt. Infolgedessen lag es nahe, das 


Ferrisulfid mit einer Ferrichloridlösung, die infolge Hydrolyse | 


sauer reagiert, zu zersetzen und den freiwerdenden Schwefel. 
wasserstoff mit dem Ferrichlorid zu freiem Schwefel zu oxy- 
dieren. Das entstandene Ferrochlorid konnte dann in ein. 
facher Weise mit 0,1 n-Kaliumpermanganatlösung titriert werden. 
Die Reaktion vollzieht sich nach der Gleichung: 

Fe,S,;, + 4FeCl, —— > 6FeCl, + 35 


Arbeitsweise: Unter lebhaftem Rühren und unter Durchleiten eines 
kräftigen Gasstromes wurde aus dem ReaktionsgefäB mit der Pipette 
eine Probe von 20 ccm Schlamm entnommen. Die Pipette wurde in 
einem 250 ccm fassenden Maßkolben, der mit 200 ccm einer 0,03 molaren 
(=»5g FeCl,/l) Eisenchloridlösung beschickt war, möglichst weit unter- 
halb des Flüssigkeitsspiegels entleert. Nach vollständiger Zersetzung 
des Sulfids wurde umgeschüttelt und 3 Minuten stehen gelassen. Zur 
Entfärbung der Lösung wurden 10 cem Phosphorsäure (vom spez. Gew. 1,6) 
zugegeben. Dann wurde bis zur Marke aufgefüllt, wieder umgeschüttelt 
und durch ein trocknes Faltenfilter in einen trocknen 200 ccm fassenden 
Maßkolben bis zur Marke hineinfiltriert. Dieser aliquote Teil von 200 cem 
wurde unter Zusatz von Manganosulfat in bekannter Weise mit 0,1n- 
Kaliumpermanganatlösung titriert. 

Es war besonders darauf zu achten, daß während der Probenahme 
durch kräftiges Gaseinleiten und Rühren die gleichmäßige Verteilung 
des Niederschlages in der Flüssigkeit gesichert wurde. 


Beispiel: Im Reaktionsgefäß befanden sich 


50 ccm Eisenoxydhydratschlamm, 
50 ccm dest. Wasser, 
50 cem 0,2126n-Schwefelwasserstoffwasser. 


Insgesamt 150 cem Flüssigkeit. Der Inhalt der Vorlage ver- 
brauchte nach Herstellung des Ferrisulfids 1,83 cem 0,1 n-Jodlösung. 
Für 20 ccm Schlamm errechnete sich dann ein Verbrauch von 11,13 ccm 
0,1 n-Kaliumpermanganatlösung. Gefunden wurden 11,10 und 11,14 ecın. 


4. Die Oxydation des Ferrisulfids 
A. Qualitative Versuche 


Die leichte Oxydierbarkeit des Ferrisulfids konnte durch 
zwei einfache Versuche gut veranschaulicht werden. 


ı) Moldenhauer u. Mischke, a. a. O. 
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Der gesamte Ferrisulfidschlamın, der durch Zusammen- 
bringen von 20cem 0,2n-Schwefelwasserstoffwasser, 50 ccm 
Eisenoxydhydratschlamm (mit 0,521g Eisenoxyd) und 50 ccm 
destilliertem Wasser im Reaktionsgefäß erzeugt worden war, 
wurde in einer 2Liter fassenden Flasche 20 Minuten lang mit 
der überstehenden Luft kräftig geschüttelt. Das Ferrisulfid 
war dann vollständig oxydiert. Beim zweiten Versuch wurde 
die Flasche zunächst mit Sauerstoff gefüllt, dann rasch mit 
der gleichen Menge Sulfidschlamm beschickt und kräftig ge- 
schüttelt. Das rasche Fortschreiten der Oxydation, die nach 
5Minuten beendet war, konnte dabei sehr gut an der Farbe 
beobachtet werden. Die Oxydationsgeschwindigkeit ist also in 
erster Linie stark vom Partialdruck des Sauerstoffs abhängig. 

Weiter ist es von Bedeutung, welche Menge Ferrisulfid 
in der Zeiteinheit mit dem Sauerstoff in Berührung kommt. 
Ließ man z.B. eine Luft enthaltende Flasche mit Ferrisulfid- 
schllamm 1 Tag lang ohne Umschütteln stehen, so hatte sich 
nur die obere Schicht oxydiert. Wandte man ferner bei den 
unten beschriebenen quantitativen Oxydationsversuchen für die 
gleiche Menge Ferrisulfidschlamm an Stelle des Reaktions- 
gefäßes von 200 mm Länge und 50mm Durchmesser ein solches 
von 750mm Länge und 20 mm Durchmesser an, so konnte die 
Oxydationszeit bei derselben Luftgeschwindigkeit von 180 Minuten 
anf 60 Minuten herabgesetzt werden. 


B. Quantitative Versuche 
a) Allgemeines 


Das Ferrisulfid wurde in demselben Reaktionsgefäß, in 
dem es dargestellt worden war, mit Luft oxydiert. Dabei 
wurde, ebenso wie bei der vorangegangenen Darstellung, mit 
Hilfe eines das Gefäß umgebenden Thermostaten eine gleich- 
mäßige Temperatur, nämlich 0°, 20° oder 40°C (+ '/,’C) ein- 
gehalten. Der Luftstrom wurde mit einer Wasserstrahlpumpe 
erzeugt, seine dauernde Gleichmäßigkeit wurde mit einem Strö- 
mungsmesser kontrolliert. Er strömte durch dasselbe Ein- 
leitungsrohr, durch das vorher der Stickstofistrom in die Flüssig- 
keit eingeleitet worden war. Nach jedesmal 60 Minuten wurde 
eine Probe von 20 ccm entnommen und ihr Ferrisulfidgehalt 
bestimmt. Im Verlaufe der Versuche wurde festgestellt, daß 


9% 
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die Strömungsgeschwindigkeit der Luft nicht zu gering sein 
darf, weil der Schlamm sonst nicht mehr gleichmäßig in der 
Flüssigkeit verteilt wird. Störend machte sich der allmähliche 
Schlammabsatz in Höhe des Flüssigkeitsspiegels an der Wand 
des Reaktionsgefäßes bemerkbar; die Schlammkruste bestand 
aus Eisenoxydhydrat und Ferrisulfid. Sie konnte von Zeit 
zu Zeit dadurch beseitigt werden, daß während einiger Sekun- 
den an Stelle des Luftstromes ein kurzer, aber sehr kräftiger 
Stickstofistrom durch die Flüssigkeit gejagt wurde. 

Die Oxydation des Ferrisulids wurde in neutraler und 
sodaalkalischer Lösung untersucht. In beiden Fällen wurde der 
Einfluß der Temperatur und der Menge an überschüssigem 
Eisenoxydhydrat geprüft. Außerdem wurde festgestellt, ob die 
Einlaßgeschwindigkeit des Schwefelwasserstofiwassers für die 
Form des Sulfids und damit für dessen Eigenschaften bei der 
Oxydation von Bedeutung ist. Aus den nachfolgenden Tabellen 
läßt sich der Verlauf der Oxydation ersehen. In den dazu- 
gehörigen graphischen Darstellungen wurde auf der Abszissen- 
achse die Zeit in Minuten, auf der Ordinatenachse die Anzahl 
Kubikzentimeter 0,1n-Kaliumpermanganatlösung aufgetragen, 
die eine Schlammprobe von 20 ccm verbrauchte. 


b) Oxydation in neutraler Lösung 


Angewandt: 30 cem Eisenoxydhydratschlamm 
70 cem destilliertes Wasser 
50 cem 0,206 n-Schwefelwasserstoffwasser 


Eine Probe von 20 ccm |Ange-- Es waren oxydiert nach 
verbrauchte eem 'wandt 60Min. 120 Min. 180 Min. 
0,1n-KMnO, nach ya. | Mili-/%/, des Milli-|%/, des Milli-|%/, des 
0 | 60 | 120 | 180 mol mol | ges. | mol | ges. | mol | ges. 
Min. |Min. | Min.) Min. | H,$  H,S H,S H,S| H,S |H,S | HS 


t=0'C 

11,0: 8,1 | 4,30) 0,6 5,16 1,36 | 26,4 | 3,14 | 60,8 4,88 | 94,5 
t = 90° C 

1150 Min. | | | 150 Min. 

11,0 | 7,380) 2,7 | 04 | 5,16 1,73 | 33,6 | 3,88 | 75,4 | 4,97 | 96,4 
t = 20°’C 

150 Min. | 150 Min. 


11,0| 710| 26 | 0,4 | 5,16 | 1,88 | 35,5 | 3,94 | 76,4 |4,97 | 96,4 
Vgl. hierzu Fig. 6. 
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Die Oxydation des Ferrisulfids wird also durch eine Er- 
höhung der Temperatur beschleunigt. In homogenen Systemen 
steigt die Reaktionsgeschwindigkeit durch eine Temperatur- 
erhöhung um 10° in der Nähe der gewöhnlichen Temperatur 
meist auf das Doppelte. Im vorliegenden Falle erscheint da- 
her der Einfluß der Temperatur, besonders bei einer Erhöhung 
von 20°C auf 40°C, sehr gering. Die Darstellung des Sulfids 
erfolgte bei derselben Temperatur wie später die Oxydation. 
Vielleicht hat die erhöhte Temperatur von 40° schon ungünstig 
auf die Oberflächenent- ce 
wicklung und damit auf X 
die Reaktionsfähigkeit T 
des Sulfids eingewirkt. 


Oxydatio 7 ın neu iraler lösun 
J 

1 t= 0% 

2 T=D°. 


3 L=WT. 


Vgl. hierzu die im Nach- . 

trag aufgeführte Arbeit u EN 

von Pott, Broche und | = 
Thomas. Weiter ist REINER OEENNEn.. ont. 

zu berücksichtigen, daß “ Fig e DE 


hier eine heterogene Re- 
aktion vorliegt, daß die Löslichkeit des Sauerstofis mit steigen- 
der Temperatur abnimmt und daß auch die Adsorption des 
Sauerstoffes, gedacht als Vorstufe der Oxydation, als exothermer 
Vorgang ebenfalls bei steigender Temperatur schwächer wird. 
Der zeitliche Verlauf der Reaktion hat überhaupt ein sehr 
auffallendes Gepräge. Bei gegebener Ausgangskonzentration 
eines gelösten Stoffes, also in homogener Reaktion, würde mit 
dessen Verbrauch die Reaktionsgeschwindigkeit sinken. Im 
vorliegenden Falle werden aber auch die letzten Anteile fast 
ebenso schnell umgesetzt wie die ersten. Die Sauerstofikonzen- 
tration der Lösung wird hier während der Reaktion aufrecht- 
erhalten. Für die Oxydation muß aus diesem Vorrat der 
Sauerstoff an das Ferrisulfid herandiffundieren. Je mehr vom 
Sulfid noch vorhanden ist, um so schneller wird an ihm der 
Sauerstoff verbraucht. Das müßte also eine Reaktionsverlang- 
samung bewirken. Je geringer aber die übrig bleibende Sulfid- 
menge ist, um so größer bleibt der Sauerstoffüberschuß in 
deren Umgebung, um so schneller kann er an das Sulfid ge- 
langen. Mit der Verkleinerung von dessen Oberfläche nimmt 
in deren Nähe also die Konzentration des Sauerstoffes zu; 


| 
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beide Umstände wirken in entgegengesetzter Richtung. Ihre 


Überlagerung verursacht wahrscheinlich den eigenartigen zeit- L 
lichen Verlauf. k 
Der ganze Verlauf könnte auch den Gedanken nahelegen, 
daß es sich um eine Autokatalyse handelt. Die Ursache könnte ® 


man dem frei werdenden Eisenoxydhydrat zuschreiben. Da. 
gegen spricht aber, daß bei den Versuchen von Anfang an schon f 0 
mit einem Überschuß von Eisenoxydhydrat gearbeitet wurde. 
Außerdem zeigten weitere Versuche, daß auch ein großer Über- 
schuß an Eisenoxydhydrat keine beschleunigende Wirkung aus- 
übt. Möglich wäre aber, daß das Eisenoxydhydrat, während 
es aus dem Sulfid entsteht, dessen Dispersitätsgrad und damit 
dessen Oberfläche steigert. Wahrscheinlich erklärt die Eı- 
gebnisse am besten die erste Deutung, nach der die Öber- 
fläche des Sulfids abnimmt, ihre Wirkung aber durch den er- 
leichterten Sauerstoffzutritt aufgehoben wird. ] 

Die Versuche lehren, daß die Reaktion praktisch voll- 
ständig ist. Wesentliche Mengen von nicht oxydiertem Ferri- 
sulfid oder von andersartigen Reaktionsprodukten konnten weder 
im oxydierten Schlamm noch in der wäßrigen Lösung nach- 
gewiesen werden. Zur Uutersuchung der letzteren wurde der 
Schlamm filtriert und gründlich ausgewaschen. Das Filtrat 
wurde mit Silbernitrat auf Thiosulfat, mit ammoniakalischer 
Silbernitratlösung auf Polythionate und mit Bariumchlorid- 
lösung auf Sulfat geprüft. 

Der Einfluß gesteigerter Überschußmengen an Eisenoxyd- 
hydrat wurde ebenfallsgeprüft. Dabei zeigte sich, daß entsprechend 
der erhöhten Menge an Eisenoxydhydrat die Schlammansätze 
an den Wänden des Reaktionsgefäßes erheblich größer waren. 


Angewandt: 50 cem Eisenoxydhydratschlamm = 0,855 g Fe,O, 
50 ccm destilliertes Wasser 
50 ccm 0,2093 n-Schwefelwasserstoffwasser 


Eine Probe von 20 ccm Ange- | | Es waren oxydiert nach 
verbrauchte ccm wandt | 60Min. 120 Min. | 150Min. 
0,1n-KMnO, nach  Milli- | Mini-/o/, des Milli- |0/, des| Milli- |0/, des 

0 | 60 | 120) 150 , mol | mol | ges. | mol | ges. | mol | ges. 

Min. | Min. | Min.) Min. #5 | 4,5) 4,5 H,S | 4,8 | H,S | H;S 


11,15| 7,50 2,90 | 0,70 | 5,23 | 1,71 | 32,7 | 3,87 | 74,0 | 4,90 | 93,8 
Vgl. hierzu Fig. 7. 
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Man sieht, daß durch die Anwendung eines erhöhten 
Überschusses von Eisenoxydhydrat die Oxydationsgeschwindig- 
keit nicht wesentlich beeinflußt wird. 

Ferner wurde die Geschwindigkeit des Zusammenbringens 
von Schwefelwasserstoffwasser und Eisenoxydhydrat variiert. 


np 


Einfluß des Eisenoxydhydratüberschußes CC 


„Verlauf bei 30% Uberschuß Ofnkın 
WER. „75% “ 7 


Einfiuß der Einlaßgeschwindigkeit 


rasch 
x langsam 


| 


m) 20 10Min 50 120 150Min 
Fig. 7 Fig. 8 


In dem einen Falle wurde das Schwefelwasserstoffwasser rasch, 
in dem anderen Falle langsam in einzelnen Tropfen zugegeben. 
Beispiel. Angewandt: 25cem Eisenoxydhydrat (= 0,425 g Fe,O,) 


75 ccm destilliertes Wasser 
50 cem 0,210 n-Schwefelwasserstoffwasser 


Eine Probe von 20cem | Ange- | Es waren oxydiert nach 
verbrauchte ccm wandt | 60Min. 120 Min. 150 Min. 


0,1n-KMnO, nach | yani- | Milli-|%/, des Milli- |°/, des; Milli- |%/, des 
0 | 60 | 120| 150 | mol | mol ges. | mol | ges. | mol | ges. 
Min. Min. Min! Min. HS /) HS HS HS HS HS H,S 
1. Rasche Vereinigung 
11,20 7,30)2,90] 0,60 || 5,25 || 1,83 | 84,8 | 3,89 | 74,0 | 4,97 | 94,6 
2. Langsame Vereinigung 
11,20) 7,40 | 2,80 | 0,70 || 5,25 || 1,78 | 33,9 | 3,94 | 74,9 | 4,92 | 98,8 
Vgl. hierzu Fig. 8. 


Die Geschwindigkeit des Zusammenbringens von Schwefel- 
wasserstoffwasser und Eisenoxydhydrat hat also keinen Ein- 
fluß auf die Geschwindigkeit der Oxydation von Ferrisulfid. 


c) Oxydation in alkalischer Lösung 
Bei diesen Versuchen wurde in der wäßrigen Aufschläm- 
mung von Eisenoxydhydrat vor dem Einlassen des Schwefel- 
wasserstoffwassers eine bestimmte Menge von Soda aufgelöst. 
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Diese wurde so bemessen, daß die Gesamtflüssigkeit nach der 
Zugabe des Schwefelwasserstoffwassers jeweils 0,01-, O,1- und 
0,2n an Soda war. Die fortlaufende Untersuchung der alkali- 
schen Lösung während der Oxydation wurde in derselben 
Weise vorgenommen, wie bei der neutralen Lösung. 
Beispiel. 
Angewandt: 30 ccın Eisenoxydhydratschlamm (= 0,513g Fe,O,) 
70 cem destilliertes Wasser 


50 cem 0,206 n-Schwefelwasserstoffwasser 
t = 20°C 


Eine Probe von 20 ccm | Ange- Es waren oxydiert nach 
verbrauchte cem | wandt | 60Min. | 120 Min. 150 Min. 
0,1n-KMnO, nach || Milli- | Mmini-|%/, des/ Milli- |%/, des Milli-|%/, des 
0 !60 | 120 | 150 | mol ı mol | ges. | mol | ges. mol | ges. 
Min. |Min. |Min.) Min. | 55 | 4,S HS HS HS HS | H,S 


0,01 n-Na,C0,-Lösung 
11,0/7,4 |3,4 | 0,65 5,16 || 1,68 | 32,5 | 3,58 | 69,4 | 4,86 | 94,4 
0,1 n-Na,C0,-Lösung 


|__. |, .]180 Min.) Il | | 
11,0) 7,75 4,20) 1,65 | 5,16 | 1,53 | 29,6 | 3,19 | 61,8 | 4,39 | 85,1 


0,2 n-Na,C0,-Lösung 


180 Min. | | | 
11,0\8,45 |5,45| 2,75 516 | 1,20 | 23,3 | 2,61 | 50,6 | 3,87 | 75,0 


CC 
QinKMnO; | Oxydation ın alkalischer Lösung 


Op 7 0,01n Na2C0; 
20,7n NaC0 
3 0,2n Nach, 


- 


TI 20 %0 10 20Min 
Fig. 9 


Mit steigendem Sodagehalt nimmt also die Oxydations- 
geschwindigkeit ab. Da es sich um eine heterogene Reaktion 
handelt, dürfte auch die Oberflächenbeschaffenheit eine Rolle 
spielen. Ein hoher Alkaligehalt dürfte eine Verdichtung des 
Niederschlags verursachen und so eine rasche Auflockerung 
des Gefüges und damit eine schnelle Oxydation erschweren. 
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Außerdem sinkt die Löslichkeit des Sauerstofis mit steigendem 
Alkaligehalt einer Lösung. 

Die Untersuchung des Filtrates der oxydierten Aufschläm- 
mung ergab mit zunehmendem Sodagehalt wachsende Mengen 
von Natriumthiosulfat. Zur Feststellung des Thiosulfatgehaltes 
wurde die oxydierte Aufschlämmung filtriert. Das Filtrat ließ 
man zu einer mit Salzsäure angesäuerten 0,1n-Jodlösung fließen 
und bestimmte die Menge des unverbrauchien Jods in be- 
kannter Weise durch Rücktitration mit 0,1 n-Natriumthiosulfat- 
lösung. 

Beispiel: 
Angewandt: 30 ccm Eisenoxydbydratschlamm (0,506 & Fe,O,) 
50 cem 0,206 n-Schwefelwasserstoffwasser 
70 ccm destilliertes Wasser. 


Jodverbrauch nach der Oxydation: 


In 0,01n-Sodalösung . . . . 2,6cem 0,1n-Jodlösung 
„ 0O,1n- In e . . .11,5ccm .. 
„ 0,2n- „ . . . . 20,5 ccm „ 


d) Ursache und Vermeidung der Thiosulfatbildung 
Schwefel kann mit Hydroxylion reagieren nach: 
3S +6 OH” > 2577 +5S0,77"+3H,0, 
wobei zunächst Sulfit entsteht, das sich aber mit überschüssi- 
gem Schwefel sehr rasch zu Thiosulfat umsetzt'), Diese Vor- 
bedingungen sind bei der Oxydation von Ferrisulfid in alkali- 
scher Lösung gegeben. Es entsteht dabei elementarer Schwefel 
in feinster Verteilung, der mit Hydroxylion leicht reagiert und 
als Nebenprodukt Thiosulfat bildet. Im Gegensatz hierzu ent- 
steht bei der Oxydation von Ferrisulfid in neutraler Lösung 
nur elementarer Schwefel. 

Es wurde vermutet, daß für die Menge des entstehenden 
Thiosulfates die Konzentration der Hydroxylionen von Bedeu- 
tung ist. Versuche, die in ammoniakalischer Lösung vor- 
genommen wurden, bestätigten diese Annahme. In dem einen 
Falle wurde die Oxydation in Gegenwart von Ammoniak allein 
durchgeführt, während in dem anderen Falle aus bekannten 
Gründen zur Zurückdrängung der Hydroxylionenkonzentration 


') Abegg, Handb. d. anorg. Chem. IV, 1, 1, 520; Polacei, Ber. 
7, 1295, 1462. 
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außerdem Chlorammonium zugesetzt wurde. Hierdurch wurde 
die Thiosulfatbildung ganz erheblich eingeschränkt. 
Beispiel: 
Angewandt: 30 ccm Eisenoxydhydratschlamm (0,513 g Fe,O,), 
50 cem 0,210 n-Schwefelwasserstoffwasser, 
10cem 2n-Ammoniak, 


70 ccm destilliertes Wasser, 
Oxydationszeit 180 Minuten. 


Jodverbrauch der oxydierten Flüssigkeit: 
ohne Zusätze . » » 2 2 2 2 2 nenn.» 6,5cem 0,1 n-Jodlösg. 
bei Zusatz von 10 ccm 2n-Chlorammoniumlösg. . 0,9 ccm er 


e) Die katalytische Beschleunigung der Oxydation von Ferrisulfid 


Haber!) hat gezeigt, daß man die Oxydation von Nickel- 
oxydul durch Zusatz von Natriumsulfit katalytisch beschleuni- 
gen kann. Nach Na,SO, + 0, —> Na,SO, +0 werden die 
Sauerstoffmoleküle durch Natriumsulfit aufgespalten und das 
übrigbleibende O-Atom wirkt sofort auf das Nickeloxydul ein. 

Es lag nahe, diesen Vorgang auch auf die Oxydation des 
Ferrisulfids zu übertragen. Einige Versuche, bei denen der 
Aufschwemmung von Ferrisulfid 20°/, Natriumsulfit zugesetzt 
wurde, zeigten jedoch keine Beschleunigung der Oxydation. 
Dies ist schließlich auch verständlich, denn Sulfit entsteht, 
wie oben gesagt, bereits ohnehin bei der Oxydation des Ferri- 
sulfids in alkalischem Medium und müßte diese autokatalytisch 
beschleunigen, wofür sich aber kein Anhalt fand. 

Die Theorie der Oxydation im allgemeinen wurde schon 
von vielen Forschern, z.B. von Engler?), Traube?) Wie- 
land?)°?), Haber?), Luther?), Manchot?), Bodenstein®) und 
Noyes?°) bearbeitet. Die Oxydation von Sulfiten wurde von 
Haber®), Baeckström?), Terres°) und von Vorländer®) ein- 
gehend untersucht. 


ı) Böttger, Qual. Analyse S. 138. 

») H. Ephraim, Lehrb. d. anorg. Chem.; Böttger, Qual. Analyse. 

®) Wieland, Ber. 62, 30 (1929), 

*) Bodenstein, Ztschr. phys. Chem. 53, 166 (1905). 

5) Noyes, Angew. Chem. 44, 893 (1931). 

6) Haber, Sitzungsber. Pr. Akad. 1931, 250. 

) Baeckström, Trans. Far. Soc. 24, 601 (1928); Ztschr. phys. Chem. 
25, 122 (1934). 

°) Terres, G. W.F. 72, 994 (1929). 

°, Vorländer, Angew. Chem. 43, 647 (1930). 
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Über Untersuchungen an Oxydationsvorgängen ähnlicher 
Art wie die Oxydation von Ferrisulfid, d.h. also an Oxy- 
dationen in einem System fest-flüssig-gasförmig, finden sich 
in der Literatur verhältnismäßig wenig Angaben!, Freund- 
lich erwähnt in seinem Buch „Kapillarchemie“ einige Arbeiten 
über die Oxydation von Oxalsäure, Phenylthioharnstoff, Cystin 
in wäßriger Lösung in Gegenwart von Kohle. In diesen Ar- 
beiten wurde festgestellt, daß die Reaktionsgeschwindigkeit im 
allgemeinen der Konzentration des Sauerstoffs in der Adsorp- 
tionsschicht proportional ist. 

Ähnlich dürften die Verhältnisse bei der Oxydation von 
Ferrisulfid liegen. Dies geht schon aus dem Ergebnis des 
oben geschilderten qualitativen Versuches hervor, bei dem 
durch Anwendung eines längeren engen Rohres, d.h. also 
einer größeren Flüssigkeitshöhe, die Oxydationsgeschwindigkeit 
erhöht werden konnte. Denn dann besteht für die einzelnen 
Sulfidteilchen viel eher die Möglichkeit, mit dem Sauerstoff in 
Berührung zu kommen und diesen zu adsorbieren, als bei 
einem kurzen breiten Rohr mit niedriger Flüssigkeitshöhe. In 
Fortführung dieses Ergebnisses müßte die Oxydation des Ferri- 
sulfids dann am raschesten verlaufen, wenn die Aufschlämmung 
des Sulfids fein zerstäubt würde. 


IV. Die Bildung von Eisenbisulfid 
a) Allgemeines 


Schließlich war noch die Frage zu prüfen, ob sich im Ver- 
lauf des oben geschilderten Absorptions- und Oxydationsprozesses 
auch Eisenbisulfid bildet. Anderson?) glaubte die Bildung 
von Eisenbisulfid, auch in Gegenwart von Alkali nachgewiesen 
zu haben, während einige Jahre später Rodt°) feststellte, daß 
Eisenbisulfid aus Ferrisulfid nach 

Fe,S, > FeS + Fes, 
nur in schwach saurer Lösung entsteht. Er bestätigte damit 
die Angaben von Walter Feld), der bereits erkannt hatte, 


!) Ipatiew, Oxyd. v. Chromhydroxyd, Ber. 65, 572 (1932); Nel- 
son, Oxyd. v. Pyrit, Ind. Eud. Chem. 25, 1355 (1933). 

2) Anderson, Journ. f. Gasbel. 57, 547 (1914); 59, 309 (1916); 
Diss. Hannover 1913. ») V.Rodt, a.a.0. 

*) W. Feld, Ztschr. angew. Chem. 24, 99, 291 (1911). 
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daß die Bildung von Eisenbisulfid schon durch die Gegenwart 
von Calciumcarbonat verhindert wird. 


b) Die Bildung von Eisenbisulfid in Gegenwart 
von Eisenoxydhydrat 


In kleinen Stehkolben mit verlängertem Hals wurden jeweils 
15 ccm Eisenoxydhydratschlamm (mit 0,2565 g Eisenoxyd) ein- 
gebracht; alsdann wurde die entsprechende Menge von 43,7 ccm 
0,2210 n-Schwefelwasserstoffwasser eingelassen. Nach dem Ab- 
schmelzen des Kolbenhalses wurden die Proben bei 20°C sich 
selbst überlassen und nach 2, 4 und 6 Wochen wieder geöffnet. 
Der Kolbeninhalt wurde in 50 ccm 2n-Salzsäure gegossen, um 
das Ferrisulfid zu zersetzen. Wäre Eisenbisulfid entstanden, so 
hätte dieses ungelöst zurückbleiben müssen, da es sich in Säure 
nicht ohne weiteres löst. Von dem ausgeschiedenen Schwefel und 
etwaigem Ungelösten wurde abfiltriert und ausgewaschen. Das 
Filter wurde verascht und gewogen. Der nach der Veraschung des 
Filters zurückbleibende Rückstand betrug nicht mehr als 1,5°/, 
des angewandten Eisenoxydes, größere Mengen von Eisenbisulfid 
waren demnach nicht entstanden. Da die Kolben über der 
Flüssigkeit Luft enthielten, hatte der Sauerstoff der Luft etwas 
Ferrisulfid zu Eisenoxyd und Schwefel oxydiert. Das Ferri- 
sulfid war also während der Reaktionszeit immer mit Eisen- 
oxyd in Berührung gewesen. Nach Feld und Rodt aber soll 
die Gegenwart von Eisenoxydhydrat die Bisulfidbildung bereits 
verhindern. 


c) Die Entstehung von Eisenbisulfid in neutraler 
Lösung 


Bei dieser Versuchsreihe wurden 8 Ampullen mit Eisen- 
oxydhydratschlamm beschickt und dann mit Stickstoff gefüllt. 
Die Ampullen wurden aus starken Reagenzgläsern und Glas- 
rohren zusammengeblasen. Beim Einfüllen des Stickstoffes 
bewährte sich zur vollständigen Luftverdrängung die in nach- 
folgender Fig. 10 wiedergegebene Anordnung. In diese Am- 
pullen wurde die zur Bildung von Ferrisulfid erforderliche 
Menge von Schwefelwasserstoffwasser gegeben. Nach 2, 4 und 
6 Wochen wurden die Ampullen wieder geöffnet. Ihr Inhalt 
wurde wieder in der eben beschriebenen Weise untersucht. 
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Auch hier konnte selbst nach monatelangem Stehen kein 
Eisenbisulfid nachgewiesen werden. 


d) Die Bildung von Eisenbisulfid in Gegenwart 
von Kohlensäure 


Bei diesen Versuchen wurde der Eisenoxydhydratschlamm 
in den Ampullen vor dem Einlassen des Schwefelwasserstoff- 
wassers mit Kohlensäure gesättigt. Da- 
bei wurde wieder die oben zum Füllen 
mit Stickstoff verwandte Anordnung be- 
nutzt. In Abständen von jeweils 14Tagen | 


wurden die Ampullen wieder geöffnet. Tu —— ‘ sc. 
Der Inhalt reagierte in allen Fällen deut- I\ ng 
lich sauer gegen Lackmus. Überraschen- | ie 
derweise war aber trotzdem im Gegen- 1) | | 
satz zu den folgenden Versuchen mit | | 
überschüssigem Schwefelwasserstofiwas- | | 
ser kein Eisenbisulfid enstanden. / N N er 

uw, 

| | 


e) Die Bildung von Eisenbisulfid 
in Gegenwart von überschüssigem | 1 
Schwefelwasserstoffwasser | 


Nach Rodt bildet sich Eisenbisulfid, 
wenn eine Aufschlämmung von Ferri- 
sultid längere Zeit mit überschüssigem | | 
Schwefelwasserstoffwasser in Berührung >, 
leibt. Seine Angaben konnten bestätigt Fig. 10 
werden. Rein äußerlich zeigte sich gegen- 
über den vorbeschriebenen Versuchen bereits ein bemerkens- 
werter Unterschied. Während der Ferrisulfidschlamm sich 
sonst sehr rasch zu Boden setzte und die überstehende Flüssig- 
keit vollkommen klar wurde, bildete sich in Gegenwart von 
überschüssigem Schwefelwasserstofiwasser eine undurchsichtige 
schwarze Suspension, die über viele Wochen nicht sedimen- 
tiertee Auch hier wurden die Ampullen vor Zugabe des 
Schwefelwasserstoffwassers zweckmäßig mit Stickstoff gefüllt, 
weil sonst ein Teil des überschüssigen Schwefelwasserstoffes 
durch die überstehende Luft zu Schwefel oxydiert worden wäre. 
Es bestand dann die Gefahr, daß dieser feinverteilte freie 
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Schwefel sich an das nach Fe,S, —> FeS, + FeS entstandene 
Ferrosulfid anlagern würde nach FeS+S —> FeS,. Es 
würde dann mehr Eisenbisulfid gebildet worden sein, als nach 
der ersten Gleichung zu erwarten war. Die schwarze Sus- 
pension wurde wieder in der Kälte mit 2n-Salzsäure zersetzt, 
Hierbei war es vorteilhaft, wenn die Flüssigkeit zur Teilchen- 
vergrößerung vor dem Abfiltrieren noch 4 Stunden sich selbst 
überlassen wurde. In einigen Fällen wurde die Lösung nach 
Zugabe der Salzsäure gekocht. Dies erwies sich jedoch als 
unzulässig, denn auffallenderweise wurde dann das Eisenbisultid 
zu einem großen Teile zersetzt. 


Beispiel: 

Heiß zersetzt Kalt zersetzt 
Angewandt g Fe,0, . - . » . . 0,156 9,156 
Gefunden g F&,0,. . -» » .» . „0,0014 0,0110 
Wiedergefunden °/, F&0, . . . . 0,89 7,05 


Somit ergaben sich für die Darstellung von Eisenbisulfid 
aus Ferrisulfid folgende Erfahrungen: 

1. Sauerstoff muß durch vorherige Füllung der Ampullen 
mit Stickstoff ferngehalten werden. 

2. Demzufolge muß auch etwa nachträglich zum Auffüllen 
verwandtes Wasser vorher durch Auskochen im Stickstoffstrom 
luftfrei gemacht werden. 

3. Der Niederschlag darf nur mit verdünnter Salzsäure 
bei Zimmertemperatur zersetzt werden. 

Unter Beachtung dieser Erfahrungen war es möglich, in 
6 Wochen entsprechend den Gleichungen 

Fe,0, + 3H,$ ——> Fe,S, + 3H,0 
Fe,S; ——> FeS + Fes, 
50°/, des angewandten Eisenoxyds in Eisenbisulid umzu- 
wandeln. 
Beispiel: 


Angewandt: 10 cem Eisenoxydhydratschlamm = 0,1560 g Fe,0, 
30 „  0,204n-Schwefelwasserstoffwasser. 


Gefunden nach Veraschung des in verdünnter Salzsäure 
unlöslichen Rückstandes 0,0774 g Fe,O,. 
In °/, des angewandten Fe,O, : 49,6°/,. 
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Zusammenfassung der Ergebnisse 


1. Nach Entwicklung einer geeigneten Schwelapparatur 
wurde ausgebrauchte Gasreinigungsmasse zur Gewinnung von 
Schwefel geschwelt. Je nach dem angewandten Druck wurden 
74—83°/, des ursprünglich in der Masse enthaltenen Schwefels 
im Destillat wiedergefunden. Das Destillat enthielt außerdem 
erhebliche Mengen von Salzen, die zur Gewinnung und Reinigung 
des Schwefels mit heißem Wasser entfernt werden mußten. 
Der schwarze Schwelrückstand bestand in der Hauptsache aus 
Eisensulfid, das sich an feuchter Luft langsam zu Eisenoxyd- 
hydrat, Schwefel und Ferrisulfat oxydierte. 


2. Für die analytische Bestimmung des elementaren 
Schwefels bewährte sich am besten die Methode von Jär- 
vinen. Die Versuche zur Reinigung des Gasschwefels ließen 
seine Verunreinigungen in der Hauptsache als ungesättigte 
organische Verbindungen erkennen. Diese sind nach der Auf- 
lösung des Schwefels in Benzol am besten mit konz. Schwefel- 
säure zu entfernen. 


3. Weitere Untersuchungen bezogen sich auf die Ent- 
schweflung des Steinkohlengases durch Aufschlämmungen von 
Eisenoxydhydrat. In eigens entwickelten Apparaturen wurde 
Ferrisulfid aus Schwefelwasserstofiwasser und Eisenoxydhydrat- 
schlamm dargestellt. Für die titrimetrische Bestimmung des 
Sulids wurde eine Methode ausgearbeitet, bei der das Sulfid 
mit Eisenchlorid oxydiert und das gebildete Ferrochlorid oxydi- 
metrisch ermittelt wurde. Auf diesem Wege wurde die Oxy- 
dation des Ferrisulfids in wäßriger Aufschlämmung verfolgt. 
Es wurde festgestellt, daß die Oxydation von Anfang bis Ende 
mit fast unverminderter Geschwindigkeit verläuft. Temperatur- 
steigerung beschleunigt die Oxydation nur wenig, wenn das 
Sulfid bereits bei der gleichen Temperatur dargestellt wurde. 
Steigende Mengen von Alkali wirken verzögernd auf die Oxy- 
dation und verursachen die Bildung wachsender Mengen von 
Thiosulfat. In ammoniakalischer Lösung kann durch Zusatz 
von Ammonsalz (NH,Cl) die Thiosulfatbildung hintangehalten 
werden. Durch Zugabe von Natriumsulfit kann die Oxydation 
des Ferrisulfids nicht beschleunigt werden. 
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4. Schließlich wurde geprüft, ob als Nebenreaktion aus 
Ferrisulfid Eisenbisulfid entstehen kann, und dabei erkannt, 
daß bei gewöhnlicher Temperatur Eisenbisulfid nur bei längerer 
Einwirkung von überschüssigem Schwefelwasserstoff auftreten 
kann. 

Nachtrag: Auf die kürzlich erschienene grundlegende 
Arbeit von Pott, Broche und Thomas, Glückauf 70, 101 
(1934) wird besonders hingewiesen. Diese enthält auch eine 
Zusammenstellung verschiedener inzwischen veröffentlichter 


Arbeiten. 


Vgl. ferner Krebs, G. W.F. 77, 193 (1934); Denecke, G. W.F. 
77, 434 (1934); Muhlert, Brennstoffehemie 15, 76 (1934); Thau, 
Chemiker-Ztg. 59, 193 (1935). 
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